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Résumé 

L'oxyde de manganèse (Mn02) est un candidat de choix comme composant 
de base des supercondensateurs électrochimique pour son faible coût, son caractère 
non polluant et sa capacité spécifique théorique élevée (~1380 Fig). Cependant, les 
capacités spécifiques expérimentales sont bien inférieures et se limitent aux systèmes 
à faibles masses actives due à la faible conductivité et la forte densité du matériau. La 
méthode conventionnelle de préparation d'électrode consiste en un mélange de 
Mn02, de carbone activé (conductivité) et de polymère liant isolant (PTFE). Le projet 
s'est basé sur une nouvelle stratégie qui consiste à remplacer le noir d'acétylène (AB) 
par des nanotubes (CNT) et des fibres de carbone (YGCF) afm d'augmenter la 
conductivité et diminuer la densité du matériau. Aussi, l'utilisation d'un polymère 
liant échangeur d'ions (Nafion) doit permettre de vérifier si l'accessibilité des ions 
vers la matière active interne est favorisée. L'analyse des poudres composites (Mn02 
amorphe et les divers composants) effectuée pour la première fois par isotherme 
d'adsorption a montrée clairement la diminution de surface spécifique ainsi que le 
blocage de pores (micropores et mésopores), particulièrement pour les échantillons 
avec le Nafion. L'influence de ces paramètres sur la cinétique des réactions 
électrochimiques a été confirmée. De plus, la caractérisation des électrodes 
composites par voltampérométrie cyclique dans l'électrolyte O,65M K2S04 a permis 
de confirmer que les mélanges avec CNT et ceux avec AB combinés au PTFE sont 
les plus performants avec des capacités spécifiques de ~ 165 Fig (2 mYIs), et ce, 
même pour des masses élevées de 45 mgicm2

. Par leur distribution poreuse et leur 
excellente conductivité électronique, le CNT semble être le meilleur additif 
conducteur. L'utilisation du Nafion ne permet cependant pas d'obtenir un mélange 
malléable ni une capacité spécifique supérieure. Les résultats obtenus ont permis de 
mettre en évidence un profil d'optimisation clair de tous les mélanges testés. 

Mots-clés: Électrochimie, supercondensateurs électrochimiques, stockage énergie, 
dioxyde de manganèse, électrode composite. 



Chapitre 1 

1. Introduction 

1.1. Problématique énergétique 

Le modèle de consommation énergétique actuel repose presque entièrement 

sur l'usage des énergies fossiles dont le pétrole, le gaz naturel et le charbon: elles 

sont limitées et polluantes. Devant une demande énergétique croissante, la 

communauté scientifique se concentre activement sur l'élaboration de systèmes 

d'énergies alternatives. Face aux enjeux de l'après-pétrole et de la pollution au CO2, 

l'électricité a tout pour s'imposer. Le point de mire: obtenir une grande densité 

d'énergie et de puissance au sein d'un système non polluant, et ce, à faible coût. Au 

Québec, plusieurs axes de recherches ont pour but d'élaborer et d'optimiser des 

sources d'électricité à base d'énergie solaire, hydraulique, éolien et ainsi que des 

technologies émergentes à travers la province. Quel que soit le système de stockage 

d'énergie électrique du futur, il sera forcément un compromis entre les technologies 

actuelles. II devra relever six défis pour s'imposer: l'autonomie, la charge efficace, la 

sécurité, la matière première, le coût et le recyclage. 

Si, en ce moment, la batterie lithium-ion est ]a meilleure des candidates en 

lice, plusieurs autres se taillent graduellement une place de choix en vue d'une 

application industrielle rentable. Ce système de stockage d'énergie peut fournir une 

tension élevée et une excellente capacité énergétique, résultant ainsi en une densité 

d'énergie particulièrement élevée. Sa performance demeure limitée: bien que le 

lithium est le plus léger des métaux, il est également le plus réducteur. Ce petit 

élément permet d'offrir le plus grand potentiel électrochimique et de générer une 
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grande quantité d'énergie. Le lithium pur est plutôt instable, alors que sa forme 

ionique est plus stable, mais aussi un peu moins efficace. Malgré cela, les systèmes 

électrochimiques qui les emploient peuvent atteindre des tensions de 4,0 V, contre 1,5 

V pour les autres systèmes. Les matériaux de cathode cibles pour ces piles doivent 

avant tout offrir un une large fenêtre électrochimique pour permettre des cycles de 

charge/décharge efficaces. Ce qui veut dire qu'ils doivent permettre une excellente 

diffusion des ions lithium au sein de leur structure. Les piles les plus employées 

commercialement sont composées généralement d'une cathode de LiCo02, LiNi02 

ou LiMn204 et offrent les meiJ leures performances avec des puissances et des 

cyclabilités élevées. Plusieurs failles dans ces composés limitent encore leur 

performance en systèmes électrochimiques. Entre autres, un voltage ou une 

température trop élevée révèle leur instabilité en entraînant leur décomposition 

précoce. Aussi, certaines déformations dans la structure cristalline des matériaux suite 

à plusieurs cycles de charge-décharge entraînent une diminution irréversible de leur 

capacité. De plus, le coût des métaux de transitions utilisés pour synthétiser ces 

produits affecte la rentabilité économique du système. Les batteries lithium-ion 

présentent également certains risques pour autrui en raison des électrolytes 

organofluorés utilisés en combinaison avec les électrodes à base de cobalt. Dans cet 

accumulateur, des ions lithium viennent s'insérer dans la structure de l'électrode 

négative en carbone graphite au fil de la recharge. Lors de la décharge, la structure en 

carbone de l'anode libère les ions qui viennent se replacer dans Je réseau cristallin du 

matériau actif de la cathode (composé d'insertion du lithium de type oxyde 

métallique). Le passage de chaque ion Li+ dans le circuit interne (électrolyte) de 

l'accumulateur est exactement compensé par le passage d'un électron dans le circuit 

externe, générant ainsi un courant électrique. Il n'y a donc pas de modification 

significative dans la structure macroscopique des électrodes, ce qui permet une 

meilleure stabilité des paramètres dans le temps et une puissance massique plus 

élevée de ces systèmes. Depuis le milieu des années 90, les chercheurs se penchent 
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plutôt sur un composé plus prometteur: le LiFeP04. Ce composé de type phospho­

olivine fut introduit comme un matériau de cathode potentiel pour les batteries au 

lithium par le Dr. John Goodenough et son équipe de j'Université du Texas en 1997 

[1]. Le polyanion phosphate contenant des liens covalents plus forts entraînent la 

stabilisation de l'énergie redox du couple Fe3+/Fe2+ auquel il est lié dans la structure 

cristalline, augmentant ainsi le potentiel de circuit ouvert [2]. Ces piles offrent des 

taux de charge plus rapide, et sont capables de fournir de l'énergie jusqu'à ce qu'elles 

soient complètement déchargées. Aussi, un très faible taux d'auto décharge est 

enregistré jusqu'à maintenant pour les systèmes fonctionnels. Malgré les bonnes 

propriétés du matériau, la conductivité électronique encore trop faible et le taux 

insatisfaisant de cycles de charge-décharge retarde la commercialisation du produit. 

Plusieurs études se penchent sur J'ajout de carbone à la surface du composé afin 

d'améliorer la conductivité. Les résultats positifs abondent et le développement de 

celle technologie promet une application prochaine dans les systèmes industriels. 

Pour leur part, les batteries rechargeables zinc-air sont des dispositifs lrès 

prometteurs qui fournissent de l'énergie électrique par la réaction éJectrochi mique entre 

l'anode métallique de zinc et une cathode bifonctionnelle utilisant l'oxygène 

atmosphérique dans un électrolyte alcalin. L'énergie spécifique théorique de ce type de 

système, soit l'énergie maximale par masse de matériaux actifs qui peut être utilisée, 

est très élevée et estimée à 1085 Wh kg" [3]. La valeur expérimentale obtenue est plus 

faible due à la perte d'énergie engendrée par différents facteurs tels que les 

surtensions d'activation (cinétique) et de concentration (diffusion) des réactions 

électrochimiques, la passivation, la corrosion et la résistivité des matériaux et de 

l'électrolyte. De surcroît, l'instabilité chimique et électrochimique des composants 

(catalyseur et support conducteur) et des vitesses de réaction lentes pendant la 

décharge (réaction de réduction de J'oxygène) et la recharge (réaction d'évolution de 

l'oxygène) limüent considérablement les pelformances du dispositif. Le combustible 

métallique de zinc est directement consommé par la réaction avec J'oxygène pour le 
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transformer en oxyde métallique qui sera stocké dans la pile. Il en résulte que le 

composant s'alourdit par fixation d'oxygène en se déchargeant, tout en stockant 

l'oxyde formé. Pour recharger le composant, il faut pouvoir régénérer le métal de 

l'électrode à partir de l'oxyde. Des dispositifs le permettant en continu sont 

actuellement en développement pour du stockage lourd, mais bien souvent la pile 

métal-air est fonctionnellement équivalente à un accumulateur primaire à très longue 

conservation (très faible taux de décharge à l'abri de l'air) [3,4]. 

Du côté des piles à combustible, la production de l'électricité est assurée grâce 

à la combinaison électrochimique de l'hydrogène ou des carburants qui contiennent 

de l'hydrogène, et l'oxygène contenu dans l'air. À la base, les piles à combustible 

ressemblent à des batteries: la principale différence entre les deux est que les 

batteries emmagasinent de l'énergie électrique, alors que les piles à combustible 

produisent de l'électricité tant qu'elles sont alimentées par un carburant externe. Par 

exemple, dans le cas d'une pile à combustible de type PEM (polymer exchange 

membrane), l'électrolyte solide placé entre J'anode et la cathode joue un rôle 

prépondérant en laissant passer les protons, mais repoussant les électrons vers le 

circuit externe, ce qui produit de l'énergie électrique [4]. La pile est donc le siège 

d'une réaction d'oxydoréduction qui convertit une énergie chimique en énergie 

électrique, mais les réactifs sont stockés dans des réservoirs extérieurs à la pile. Les 

réactions électrochimiques varient en fonction du type de pile à combustible et de 

l'électrolyte utilisé, mais la réaction globale donne le même résultat pour tous les cas 

où l'hydrogène est le carburant: la formation d'eau et la libération d'énergie. Au fil 

des cycles de charge/décharge, la pile ne subit théoriquement aucune modification 

structurelle, mais naturellement elle vieillit. De plus, elle peUL ne produire aucune 

émission ou très peu selon la source de l'hydrogène tels le gaz naturel, l'eau, le sucre 

et de nombreux produits pétroliers. En raison de la gamme des carburants qui peuvent 

être convertis en hydrogène, les piles à combustible représentent une technologie 
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énergétique qui pourrait comporter d'importants avantages sur le plan de 

l'environnement, de j'efficacité énergétique, de l'offre et de la rentabilité. Par contre, il 

existe encore de nombreux obstacles à leur utilisation dans les véhicules, notamment 

l'absence d'infrastructure d'alimentation en hydrogène, le coût en capital élevé des 

technologies requises pour la production des piles à combustible et de l'hydrogène, 

ainsi que les défis associés au stockage de l'hydrogène. Par exemple, simplement au 

niveau du catalyseur de réaction, les seuls qui démontrent une bonne efficacité sont 

des métaux nobles (dispendieux) qui s'empoisonnent au contact de l'électrolyte. [5] 

En ce qui concerne une batterie (accumulateur) secondaire ou rechargeable, à 

la fin du procédé de décharge s'ensuit un processus électrolytique de recharge dans 

lequel une tension externe et une source de courant est reliée à la batterie. Dans ce 

processus, la réaction de cellule est renversée, causant la formation des réactifs 

initiaux aux électrodes appropriées. L'énergie électrique est issue de l'énergie libre 

d'une réaction d'oxydoréduction mettant en jeu des réactifs constituant les électrodes. 

Les batteries typiques peuvent fonctionner adéquatement sur plusieurs centaines de 

cycles de charge/décharge avant qu'une dégradation considérable de la performance 

ne se produise. Il se produit une consommation ou un dépôt de matière aux électrodes 

et un transport de matière dans l'électrolyte, qui peut être lui-même impliqué dans la 

réaction. JI en résulte une modification structurelle des matériaux qui constituent 

J'accumulateur. Idéalement, ce changement devrait être réversible, passant d'une 

structure à l'autre, pour autoriser de nombreux cycles de charge et de décharge. 

Naturellement, en pratique ceci n'est pas le cas, ce qui provoque une altération de la 

structure interne de l'accumulateur et limite le nombre de cycles à quelques centaines 

ou milliers, et peut être source de défaillances. C'est typiquement le cas des 

accumulateurs au plomb-acide ou au nickel-cadmium. De ce fait, la quantité de 

charge disponible dans la batterie quand elle est d'abord déchargée ne peut 

habituellement pas être entièrement remplacée pendant le processus la recharge, de 
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sorte que moins de charge soit obtenue lors dela deuxième décharge, et ainsi de suite. 

Puisque l'inversion de la réaction de cellule est imparfaite, la profondeur de la 

décharge atteinte sur chaque cycle dépend de la nature de la réaction de cellules, des 

matériaux employées, et de la manière dont la batterie est construite. Sachant que la 

batterie idéale n'existe pas encore, ses concurrentes sont nombreuses [6]. 

Parmi celles-ci, les supercapacités électrochimiques, ou supercondensateurs, 

sont des systèmes qui se taillent progressivement une place dans l'industrie. Ce type 

de dispositif permet d'obtenir une densité de puissance et d'énergie intermédiaire 

entre les batteries et les condensateurs électrolytiques classiques. Le stockage de 

l'énergie exploite le phénomène de la double-couche, polarisation électrique locale 

sur quelques nanomètres autour de J'interface, à très grande surface volumique, qui 

sépare l'électrode de l'électrolyte. Il n'y a donc que très peu de modifications 

structurales des matériaux et aucun transport de matière (outre la diffusion des ions en 

solution), ce qui explique les performances en puissance nettement supérieures et un 

très grand nombre de cycles admissibles comparativement aux systèmes décrits 

précédemment. Le stockage d'énergie principalement électrostatique leur confère une 

puissance spécifique potentiellement élevée, mais ils possèdent tout de même une 

faible densité d'énergie. Les supercondensateurs électrochimiques sont donc des 

composants de stockage de l'énergie électrique qui permettent de fournir ou de 

récupérer des pics de puissance en régime transitoire. Les applications envisagées 

avec les supercondensateurs regroupent: 

../ L'automobile, en particulier pour les nouvelles architectures hybrides 

../ Le transport collectif urbain; bus, tramways, métros, les trains 

../ Les applications industrielles telles que les alimentations de secours 

../ L'électronique domestique portable 

../ La récupération de l'énergie 
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De plus, le faible coût des procédés de fabrication et surtout de la matière 

première rendent ce dispositif fort attrayant dans le développement de systèmes 

d'énergie alternatifs aux combustibles fossiles. Leur fonctionnement et leurs 

particularités seront décrits plus amplement dans le prochain chapitre. Dans les 

prochaines décennies. la demande énergétique mondiale ne cessera d'augmenter 

malgré la diminution des réserves de combustibles fossiles. La technologie des 

batteries pose divers problèmes en ce qui concerne la conception de véhicules 

électriques. Entres autres, elles ne peuvent subir des décharges dites "profondes" qui 

peuvent endommager les électrodes. C'est alors gue les supercondensateurs 

électrochimiques deviennent alors un excellent palliatif des condensateurs, 

accumulateurs ou même piles à combustible clans des montages hybrides où chaque 

dispositif est amené à jouer un rôle complémentaire ou d'appoint. Tel est le cas du 

véhicule électrique où la traction serait assurée par des accumulateurs, tandis que le 

démarrage du moteur, les fortes accélérations et d'autres opérations ponctuelles 

bénéficieraient de l'apport de puissance instantanée des supercondensateurs 

électrochimiques qui pourraient être rechargés lors du freinage. De façon générale, 

l'association d'un tel système avec un accumulateur doit permettre au premier d'avoir 

un rôle de filtrage des demandes de puissance, augmentant ainsi le potentiel du 

second en matière d'énergie. Parmi les autres avenues potentielles figure celui de 

petites centrales électriques autonomes fonctionnant nuit et jour à partir d'énergies 

solaire et éolienne et utilisant des supercondensateurs pour le stockage. Ces derniers 

présenteraient J'avantage d'une grande longévité et d'une faible maintenance. JI peut 

être supposé que, dans une station fixe, il n'y a pas de problème majeur à augmenter 

le volume des supercondensateurs pour atteindre les stockages d'énergie L!ésirés (7]. 

En somme, l'optimisation de ces systèmes est une priorité dans la recherche de 

meilleures performances, la diminution du coût de production. la sécurité des 

particuliers et le respect de l'environnement. Ceci confère au présent projet de 

recherche un attrait économique, énergétique et environnemental non négligeable. 
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1.2. Objectifs de travail 

Le stockage d'énergie, son utilisation et sa récupération dans un dispositif de 

supercondensateur électrochimique dépendent essentiellement du degré d'efficacité 

de la capacité d'accumulation de charges au sein de l'électrode utilisée. Ces systèmes 

de stockage d'énergie électrique sont très prometteurs grâce à leur grande densité de 

puissance, mais sont cependant limités par une faible densité d'énergie et des coûts de 

production encore élevés. Les systèmes à base d'oxydes métalliques offrent de 

bonnes performances énergétiques. L'oxyde de manganèse (Mn02) est un candidat de 

choix en raison de son faible coût et sa capacité théorique élevée (-1380 Fig) [8]. 

Cependant, les capacités spécifiques expérimentales sont bien inférieures et se 

limitent aux systèmes à faibles masses actives (mg/cm2) due à la résistivité et la forte 

densité du matériau. La méthode conventionnelle de préparation d'électrode 

composite consiste en un mélange de Mn02, de carbone activé (augmentation de la 

conductivité) et de polymère liant isolant (PTFE). 

Dans le but de se rapprocher davantage de la capacité théorique de l'oxyde, 

J'objectif principal du projet est de modifier la composition des électrodes afin 

d'augmenter la capacité spécifique (Fig) ct la masse active (mg/cm2
). Premièrement, 

une nouvelle stratégie consiste à remplacer le carbone activé par des nanotubes 

(CNT) et des fibres de carbone (YGCF) afin d'augmenter significativement la 

conductivité du composite (mélange mécanique) et de diminuer la densité du 

matériau. Parallèlement à ceci, l' uti lisation d'un polymère liant échangeur d'ions 

(Nafion®, TFE) devrait assurer l'accessibilité des ions vers la matière active interne. 

L'avancement de ce projet permettra d'explorer de nouvelles avenues de recherche 

concernant le stockage d'énergie tant d'un point de vue appliqué (systèmes 

industriels) que fondamental (pseudocapacité, conductivité ionique et électronique, 
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électrochimie du carbone). Un résumé de la problématique et des objectifs est 

schématisé à la figure 1.1. 

C' Mn+<! 
(U', Na', K') 

Difficile 
~ 

Conductivité 
électronique faible 

polymère conducteur ionique	 Conducteur électron igue 

.;	 Augmenter l'<Kce!>slbilité .; Augmenter l'accessibilité 

des tons vers la ma ière électrochimique du MnOz 
active .;	 Diminuer la densité du 

matériau 

~ 
Figure 1.1 : Problématique et objectifs du projet de recherche actuel 
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Chapitre II 

2. Théorie 

2.1. Supercondensateur électrochimique versus accumulateur 

Il existe différents types de systèmes électrochimiques de stockage de 

l'énergie. Ils se divisent en deux grandes familles les accumulateurs 

électrochimiques, qui possèdent une forte densité d'énergie et une faible densité de 

puissance, et les condensateurs diélectriques, qui possèdent au contraire une forte 

densité de puissance et une faible densité d'énergie. Les supercondensateurs 

électrochimiques sont des systèmes dont les caractéristiques se situent entre celles des 

accumulateurs et des condensateurs tels que l'illustre la figure 2.1. 

lCO . 

tË ,COOdeU!:l3teUf't 

~ 0.\ 

~ 
5. 0.01 

0.001	 om 0.1 J 10 100 
energie massique (\\ill.kg";) 

Figure 2.1: Diagramme de Ragone des trois principaux systèmes de stockage 
d'énergie [9] 



Il 

Dans un accumulateur, l'énergie est stockée par réaction électrochimique 

réversible. Pour les supercondensateurs, Je stockage d'énergie est principalement 

électrostatique: n'implique que des déplacements de charges (quoique certaines 

exceptions existent et seront décrites ultérieurement). Il existe deux types de cellules 

électrochimiques : celles galvaniques et celles électrolytiques. Dans le cas cie la 

cellule galvanique, la réaction entre les deux systèmes est spontanée. C'est le cas des 

piles primaires, piles à combustible, des protections galvaniques (inhibition de la 

corrosion). Pour celle électrolytique : le courant passe dans le circuit suite à 

l' appl ication d'un potentiel aux électrodes (le système est forcé de s'éloigner de 

l'équilibre) comme par exemple lors de l'électrolyse de l'eau ou de dépôt d'un 

revêtement métallique. Les accumulateurs secondaires (ou rechargeahles) se 

comportent comme des cellules galvaniques en décharge (on récupère spontanément 

l'énergie du système) ou comme des cellules électrolytiques lors de la recharge. Dans 

Je cas des supercondensateurs, bien que l'immersion des électrodes entraîne un 

réarrangement spontané des charges à la surface de celles-ci, le système se comporte 

comme l'accumulateur. Lors de la recharge, une polarisation est nécessaire pour 

engendrer l'accumulation des charges; lors de la décharge, la polarisation est retirée, 

laissant le système revenir à l'état d'équilibre tel une cellule galvanique. 

La quantité d'énergie stockée dépend directement de la capacité du matériau, 

laquelle est fonction de la surface des électrodes et de l'épaisseur du diélectrique. 

Pour la technologie au carbone, le stockage d'énergie est essentiellement 

électrostatique. Les accumulateurs, stockant l'énergie par réactions chimiques 

réversibles, voient leur puissance spécifique limitée (200 W.kg'J pour les meilleurs 

[9]), principalement par la cinétique de ces réactions. Les processus de charge et de 

décharge introduisent de plus une certaine irréversibilité dans les modifications 

chimiques des constituants, de sorte que la durée de vie des batteries est limitée à 

quelques milliers de cycles. En revanche, ils présentent des énergies spécifiques 
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élevées, supérieures à 100 Wh.kg-) [9]. Dans les condensateurs, Je stockage d'énergie 

est électrostatique, et ne met donc en jeu que des déplacements de charges (ions et 

électrons). Il en résulte une puissance spécifique pouvant atteindre 100 kW.kg- 1 et une 

durée de vie de l'ordre de 105 à 106 cycles. Leur énergie spéci lïque est en revanche 

très faible. Ces affirmations se résument dans le tableau 2.1 suivant [9-10): 

Tableau 2.1 : Comparaison entre les performances des superconclensateurs 
électrochimiques et les accumulateurs secondaires 

Condensateurs Supercondensateurs Batteries 

classiques 

Énergie spécifique <0,1 1 à 10 20 à lOü 

(Wh.kt ') 

Puissance spécifique 1 à 100 0,5 à 10 0,05 à 0,2 

(kW.kg- ') 

Durée de vie > lOs > 10" 500 à 2000 

(cycles) 

Durée de décharge 10'(, à 10-3 S 1à]O s 0,] à ] h 

nominale 

Durée de charge 10'(, à JO·3 S 1à]O s là5h 

nominale 
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D'après les données du tableau 2.1, il est cJair que le supercondensateur est un 

élément potentiellement compétitif comme source électrique pour la demande de 

fortes puissances pendant quelques secondes. Le secteur des télécommunications 

porte un intérêt à ces composants dans les mémoires de sauvegarde en remplacement 

des batteries. De même, ils pourraient être exploités comme sauvegarde de mémoire 

en informatique. Leurs principaux avantages en comparaison avec les générateurs 

électrochimiques sont leur robustesse, leur grande fiabilité, leur importante puissance 

spécifique et une durée de vie équivalente à celle des composants passifs auxquels on 

les associe. En raison de l'augmentation de la densité d'énergie, les 

supercondensateurs électrochimiques pourraient pour des moyennes et faibles 

puissances (inférieure à 10 kW/kg) remplacer efficacement les accumulateurs au 

plomb dans les alimentations de secours, schématiquement constituées d'un chargeur, 

d'un élément de stockage d'énergie (J'élément typique est J'accumulateur au plomb), 

d'un onduleur et d'un dispositif actionnant le passage automatique sur l'alimentation 

de secours en cas de défai Ilance du réseau [10]. Bien que les supercondensateurs 

électrochimiques soient compétitifs avec les batteries seulement il faib.les puissances 

« 10 kW/kg), ces dernières constituent jusqu'à présent le meilleur élément de 

stockage d'énergie. Pour cette gamme de puissance, les nouveaux supercondensateurs 

peuvent remplacer les accumulateurs au plomb dont les inconvénients majeurs sont 

une durée de vie limitée (de deux à quatre années), des possibilités de défaillance 

brutale, un suivi difficile de leur état de charge et un coût de maintenance 

relativement élevé (le remplacement de la batterie coûte pratiquement 30 % du prix 

original de l'alimentation). L'utilisation d'un banc de supercondensateurs nécessite 

toutefois de réguler, par une conversion continu-continu, la tension d'entrée de 

l'onduleur, afin de compenser la décharge des supercondensateurs [10]. 

Le secteur automobile dans son ensemble constitue un terrain fertile pour 

l'utilisation des supercondensateurs électrochimiques. Dans les véhicules à moteur 

thermique, on pourra trouver avantage à coupler un banc de supercondensateurs à la 
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batterie pour répondre aux appels de puissance de certains composanls : démarreur, 

système de préchauffage des pots catalytiques, suspension active et direction assistée. 

Quant aux véhicules électriques, les sources d'énergie util isées jusqu'à présent ne 

permettent pas d'atteindre un niveau de performances élevé. Les batteries de traction 

sont, dans ces conditions, dimensionnées en terme d'énergie indispensable pour 

l'obtention des performances souhaitées (notamment en autonomie), et en terme de 

puissance de pointe nécessaire pour les phases d'accélération ou de dépassement, ce 

qui se révèle être une contrainte sévère et pénalisante. Les constructeurs de batteries 

n'étant pas très optimistes sur une évolution rapide des per"ormances de leurs 

produits, il était intéressant de réfléchir à des solutions mettant en œuvre une source 

d'énergie auxiliaire [9]. Parmi les solutions technologiques possibles, celle faisant 

appel aux supercondensateurs paraît très intéressante, non seulement en raison des 

caractéristiques de ces composants dont nous avons fait mention auparavant, mais de 

surcroît parce que le stockage d'énergie est statique, et que ladite énergie est d'une 

part prête à l'emploi, et d'autre part contrôlable par conversion électronique de 

puissance. Les avantages apportés par les supercondensateurs sont nombreux : 

augmentation de la puissance disponible, de l'autonomie et de la durée de vie des 

batteries et récupération efficace de J'énergie au freinage. Il faut tout de même garder 

à l'esprit que si celte utilisation demande une interface électronique pour gérer 

J'intervention de ces systèmes, celle-ci à un rendement et un coût qui peuvent devenir 

un obstacle majeur. Leur application majeure, toujours d'actualité, est la sauvegarde 

de mémoire et d'autres fonctions gu'il est utile de préserver pendant une interruption 

de l'alimentation électrique principale. Ils sont aussi utilisés au niveau médical dans 

les défibrillateurs cardiaques [11]. Comme leur coût et leur maintenance sont en 

général moindres que ceux des accumulateurs et leur durée de vie largement 

supérieure, ils ont été introduits dans nombre d'équipements portables et 

d'alimentations de secours. Le domaine connaît cependant un second souffle depuis 

le début des années 1990 avec l'apparition de supercondensateurs de plus grande 
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taille visant des applications où les besoins en énergie et surtout en puissance sont 

plus importants. Les applications militaires telles que les armes électriques, les 

commandes électriques de tourelle et de canon, le blindage actif sont également 

ciblées: celles-ci ont menées au développement de systèmes de fortes puissances. Le 

système restitue la charge accumulée avec une excellente efficacité et pendant un très 

grand nombre de cycles, ce qui lui confère une durée de vie exceptionnelle. II délivre 

également une forte puissance, soit des densités de courant importantes pendant des 

temps assez courts. Pour un volume équivalent, ils stockent de 20 à 50 fois moins 

d'énergie électrique que les accumulateurs, mais environ 100 fois plus que les 

condensateurs diélectriques usuels, d'où leur appellation de « supercondensateurs » et 

leur vocation de générateur secondaire. 

2.2. Supercondensateur électrochimique 

2.2. J. Double couche électrochimique 

L'existence de phénomènes capacitifs dans une cellule électrochimique est 

notamment responsable de l'observation d'un courant dans des circonstances où il ne 

se produit aucune réaction électrochi mique. L'origine de ce courant est de nature 

différente de celle du courant d'électrolyse, et est le comportement électrique de 

l'interface électrode/électrolyte, où se produit une accumulation de charge de part et 

d'autre de l'interface. Le principe de base des supercondensateurs électrochimiques 

repose sur les propriétés capacitives de l'interface entre un conducteur électronique 

solide et un conducteur ionique liquide. Le stockage de l'énergie s'effectue par cette 

distribution des ions de l'électrolyte au voisinage de la surface de chaque électrode 

sous l'influence électrostatique de la tension appliquée. Il se crée ainsi aux inteltaces 
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une zone de charge d'espace, appelée double couche électrochimique, d'épaisseur 

limitée à quelques nanomètres. et dans laquelle il règne un champ électrique 

relativement intense (de l'ordre de JO kY/llm) [12]. La charge accumulée d'un côté 

est contrebalancée de l'autre. Le stockage d'énergie est donc d'origine 

électrostatique, ce qui confère au système une puissance spécifique potentiellement 

élevée. Plusieurs modèles furent proposés pour décrire la douche couche 

électrochimique. Notons les principaux à commencer par Helmholtz qui fut le 

premier à étudier la nature capacitive de l'intelt'ace entre un conducteur électronique 

solide et un conducteur ionique liquide. Il modélisa par deux répartitions 

superficielles de charges, l'une de nature électronique côté électrode, l'autre de nature 

ionique et de signe opposé côté électrolyte. Par contre, ce modèle ne rend nullement 

compte de la variation de capacité avec la tension appliquée et aboutit de surcroît à 

des capacités surfaciques supérieures à celles observées expérimentalement. Plus tard, 

Gouy et Chapman, introduisent la statistique de Boltzmann au modèle précédent, 

traitent les ions comme des charges ponctuelles formant ainsi une couche diffuse. 

Cependant, ceci amène alors une surestimation de la capacité expérimentale. Stern 

améliora la théorie précédente en tenant compte des dimensions des ions et des 

molécules de solvants dans son modèle: il combine alors les deux théories 

précédentes. Il apparaît deux comportements des ions: ceux qui ne sont pas adsorbés 

sont maintenus à distance de l'électrode par leur sphère de sol vatation ainsi qu'une 

couche de molécules de solvant fixées par adsorption au contact de l'électrode, et 

ceux qui subissent une adsorption spécifique et qui viennent au contact direct de la 

surface de l'électrode. L'ensemble couche compacte (Helmholtz) et couche diffuse 

(Gouy-Chapman) constitue la douche couche électrochimique, et est de 1'ordre de 

quelques nanomètres [9]. Dans un état déchargé et sans aucune alimentation, en 

raison des différences de concentration, une accumulation de charges va également se 

créer spontanément à l'interface électrode-électrolyte. Il apparaît alors à l'équilibre un 

potentiel, dit potentiel d'abandon, à chaque interface. 



17 

2.2.2. Processus non faradique 

Le processus non faradique implique seulement un réarrangement de charge, 

et non une réaction chimique. L'accumulation de charges ioniques s'effectue dans la 

double couche à ]' interface électrode/électrol yte. Il y a alors transfert cie charge et 

création d'un courant sans transfert d'électron. La formation et la relaxation de la 

double couche est presque instantanée (formation en 10-8 s) en comparaison à une 

réaction chimique qui prend plus de temps (entre 10.2 el 10-4 s.) [10). Par conséquent, 

le système répond très rapidement à une demande énergétique en J'absence de 

réactions chimiques et assure une excellente réversibilité et une bonne stabilité. De ce 

fait, la durée de vie d'une électrode dépasse les 100000 cycles. Il existe cependant un 

autre processus qui permet l'accumulation de charge à la surface d'une électrode 

conjointement à celui non faradique. 

2.2.3. Processus faradique et pseudocapacité 

Un processus faradique est un processus qui fait intervenir un transfert 

l'électron entre l'électrode et l'espèce réactive: il Y a réaction redox. Le transfert de 

charges est réversible aux électrodes engendrant un changement de l'état d' ox ydation 

ou de la nature chimique. Le courant faradique peut être influencé par la vitesse de 

transfert de masse de l'espèce oxydée électroactive du sein de la solution vers 

l'électrode (et vice-versa pour une espèce réduite), la vitesse de transfert d'électrons à 

l'interface électrode/électrolyte, la vitesse des réactions chimiques qui précède ou qui 

suivent le transfert d'électrons. La vitesse du flux de courant faradique sera 

déterminée par le processus le plus lent. Il faut également tenir compte de 

l'intercalation des espèces de la solution au sein de l'électrode, qui influe sur la 

vitesse à laquelle la réaction faradique est possible. D'autre part, il est important de 
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considérer les vitesses relatives de ces différents processus par rapport à la vitesse à 

laquelle le système est perturbé expérimentalement (vitesse de balayage de E = f(t)). 

Ainsi, le courant est fonction non seulement du potentiel, mais également du temps. 

Les processus faradiques sont toujours associés à des processus non faradiques: soit 

parce que le système est dans des conditions de potentiel qui ne permettent pas Je 

transfert (instantané) d'électron, soit parce que la cinétique de la réaction est très 

lente. Ces derniers peuvent causer une grande partie de la surtension (irréversibilité). 

En absence de processus faradique, on dira que l'électrode est idéalement polarisable. 

Le système se comporte alors comme un circuit qui associe un condensateur et une 

résistance. Si le système étudié ne présentait aucun processus non faradique, il n'y 

aurait aucune surtension due au phénomène d'interface et on pourrait appeler alors 

l'électrode idéalement non polarisée. La cinétique serait alors uniquement gouvernée 

par la réaction redox. Pour sa part, la pseudocapacité est la particularité d'un 

composé d'accumuler des charges à sa surface par le biais d'une réaction faradique. Il 

y aura donc changement de valence qui sera contrebal<lncé par l'ion de l'électrolyte: 

il se trouvera <linsi concentré en surface du film [13]. Par exemple, les oxydes 

métalliques sont des matéri<lux pseudocapacitifs. Leur utilité sera déwillée dans la 

prochaine sous-section. 

Les électrodes à base de polymères conducteurs stockent de J'énergie par des 

processus de dopage des polymères. Le dopage impliqu<lnt un transfert de charge, il 

s'agit aussi de pseudocapacité. Ces systèmes sont les plus récents et ne sont pas 

encore <lU niveau du développement industriel car de nombreux problèmes subsistent, 

p<lrmi lesquels le coût de synthèse, la mise en œuvre et la cyclabilité. La tension aux 

bornes est d'environ 1 V lorsque le système est chargé. Ces systèmes peuvent donc 

être assemblés soit en milieu organique, soit en milieu aqueux [13]. 
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2.2.4. Principe de fonctionnement 

Depuis les dernières décennies, bien des termes spécifiques sont utilisés, sans 

pour autant que la nomenclature soit encore parfaitement stabilisée. Les termes 

supercondensateur et supercapacité sont fréquemment utilisés, bien que plusieurs 

autres appellations tentent de distinguer des dispositifs faisant intervenir divers 

processus de stockage. Ce sont des systèmes rechargeables comme les accumulateurs 

(les batteries par exemple), aussi appelés générateurs secondaires. Le 

supercondensateur électrochimique est simplement un dispositif constitué de deux 

électrodes, de composition identiques ou non, séparées par un électrolyte qui assure la 

conductivité au sein du système. Celui-ci se présente sous la même forme qu'un 

condensateur électrochimique classique à la seule différence qu'il ne possède pas de 

couche diélectrique dans sa partie électrolytique liquide teI4u'i1lustré à la figure 2.2. 

élech'odes 

êlectrolytediélectrique électroly1e 

Conclensatem classique Supercondensateur 

Figure 2.2: Comparaison entre le condensateur classique et Je supercondensateur 
électroch i mique 
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L'isolement électrique entre les deux électrodes se fait par l'intermédiaire du 

solvant contenant l'électrolyte. Le principe général de fonctionnement repose alors 

sur la formation d'une double couche électrique à j'interface de la solution électrolyte 

et d'une électrode polarisable. L'application d'une différence de potentiel aux bornes 

du dispositif entraîne le stockage électrostatique de charges, ou l'orientation des ions 

de l'électrolyte, dans la double couche aux deux interfaces électrode-électrolyte. 

Celle-ci est formée, et ensuite relâchée, ce qui en résulte un mouvement parallèle des 

électrons dans le circuit externe, d'où la génération d'une énergie électrique. La 

figure 2.3 illustre ce processus électrochimique de base: 

Double couche 
électrochimique 

~ 
~ 

0° 
~ 

QG
"­Ions de 
" électrolyte e' 

Charge D~charge 

Figure 2.3: Supercondensateur électrochimique à l'état statique chargé et 
dynamique de décharge 
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En pratique, le modèle de la surface est bien plus complexe. Dépendamment 

de la charge de l'électrode, des ions de charges contraires iront se positionner le long 

de celle-ci. Le stockage d'énergie s'effectue par organisation de la distribution des 

ions de l'électrolyte au voisinage de la surface des électrodes, créant une zone 

appelée double couche électrique [14]. Notons deux caractéristiques importantes des 

supercondensateurs, conséquences du principe de stockage d'énergie électrostatique 

par couche double électrique: leur réversibilité en tension, bien que ces dispositifs 

soient fournis avec un sens de polarisation, et leur faible tenue en tension, limitée à 

quelques volts (par cellule élémentaire), suivant la nature du solvant électrolytique. 

L'énergie spécifique des supercondensateurs, typiquement de 5 Wh.kg- I 
, est l'énergie 

maximale par masse de matériaux actifs qui peut être utilisée r121. Celle valeur est 

affectée par la perte d'énergie due à différents facteurs tels que les surtensions 

d'activation (cinétique) et de concentration (problème de diffusion) des réactions 

électrochimiques, la passivation, la corrosion et la résistivité des matériaux. La 

résistivité du milieu électrolytique est également impliquée. Celle des 

supercondensateurs électrochimiques reste néanmoins nettement supérieure à celle 

des condensateurs électrolytiques classiques, conséquence de valeurs de capacité 

extrêmement élevées. Toutefois, pour la plupart des applications d'électronique de 

puissance, celle limitation sévère en tenue en tension rend incontournables la mise en 

série et les différents problèmes associés (équilibrage, mise en parallèle). Le choix du 

couple électrolyte-électrode est fondamental pour un supercondensateur, car l'énergie 

stockée dépend à la fois de la tension maximum supportée par l'électrolyte et de 

l'accessibilité de l'interface (liée à la nature des ions, à leur taille et à la 

concentration). Par ailleurs, le supercondensateur étant basé sur le principe de double 

couche, pour optimiser ce phénomène, il faut augmenter la surface de contact entre 

l'électrode et l'électrolyte; on utilise alors des matériaux à très grande surface active, 

c'est-à-dire des électrodes poreuses. 
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2.2.5. Électrodes poreuses 

Pour exploiter au mieux Je pOlentiel de couche double électrique en termes 

d'énergie spécifique et de capacité volumique, il convient d'accroître la surface de 

contact entre électrode et électrolyte sans augmenter outre mesure le volume total de 

l'ensemble. On a recours pour ce faire à des matériaux d'électrodes poreux de très 

grande surface spécifique, comme le carbone activé qui présente des surfaces 

spécifiques supérieures à 1000 m2/g. Que ce soit le carbone ou autres, la structure 

poreuse de ces matériaux n'est jamais parfaitement homogène, car la taille des pores 

peut varier. L'imprégnation de l'électrolyte dans le matériau dépend aussi entre autres 

de la viscosité du solvant et de la différence de la tension de surface solide/liquide. La 

capacité obtenue dans un solvant organique sera inférieure à celle dans un solvant 

aqueux, tant donné gue les sphères de solvatation sont plus petites dans le cas de l'eau 

et peuvent pénétrer davantage dans la structure poreuse de l'électrode. 

2.3. Systèmes actuels 

La fenêtre électrochimique joue un rôle prépondérant dans la densité d'énergie 

fournie par un système. Dans le cas d'un supercondensateur électrochimique, 

l'énergie emmagasinée est donnée par la formule simple suivante [15) : 

[2.1 ) 

où C est la valeur de la capacité spécifique, et Y, la fenêtre de potentiel. Cette 

équation met en évidence la contribution largement plus importante du deuxième 

paramètre. C'est pourquoi ce type de technologie électrochimique cherche à étendre 
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ce potentiel de cellule au maximum, tout en respectant les limites du système pour 

permettre L1ne stabilité optimale au fil des cycles. Les solvants organiques permettent 

une fenêtre large pouvant atteindre les 2,7 V. Bien que les systèmes actuels utilisent 

majoritairement ce type de solvant, celui-ci engendre des problèmes de résistances, de 

toxicité, de coût et de sécurité. C'est pour ces raisons que les recherches se 

concentrent depuis plusieurs années à optimiser les systèmes avec milieu aqueux. Il 

existe deux types de systèmes de supercondensatcurs électrochimiques en milieux 

aqueux: symétrique et asymétrique. 

2.3. J. Systèmes symétriques 

Dans le cas ou les électrodes du système sont identiques, on parle d'un 

système symétrique où celles-ci sont composées généralement de carbone. Ce 

composé possède une grande surface spécifique due à sa porosité, une conductivité 

électronique élevée, une stabilité chimique et électrochimique et un faible coût. Les 

propriétés électroniques des électrodes dépendent fortement de la porosité du carbone 

utilisé el de la taille moléculaire des ions de l'électrolyte. Les charbons utilisés 

2 lpossèdent des surfaces spécifiques allant de 1000 à 2500 m .g- . Le stockage 

d'énergie est réalisé uniquement par l'organisation de charges (adsorption réversible) 

à la surface de J'électrode (processus non faradique). Le comportement 

électrochimique de ce type de système est illustré à la figure 2.5. 
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I?échargéChargé	 Chargé
(Equilibre) 

1 11 
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1 
1 

E 
Anode Cathode 

~(-------'») ~(-------+) 

0,5 V 0,5V 

Figure 2.5 : Comportement électrochimiques typique des électrodes d'un système 
symétrique de carbone en voltampérométtie cyclique 

Ces carbones possèdent des capacités de 100 à 200 F/g en milieu aqueux et de 

sa à ISO F/g en milieu organique. En théorie, leurs surfaces spécifiques devraient 

permettre à ces carbones d'atteindre des capacités supérieures, mais la solvatation des 

ions dans l'électrolyte limite l'accès à la totalité de la porosité [16]. Les 

supercondensateurs électrochimiques carbone/carbone sont les plus développés 

industriellement et il existe une panoplie de brevets déposés depuis une vingtaine 

d'années. 
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2.3.2. Systèmes asymétriques 

Un système asymétrique ou hybride, incorpore une électrode utilisée 

normalement dans les accumulateurs afin d'augmenter l'énergie volumique du 

dispositif. Cela implique l'utilisation d'un composé pseudocapacitif générant un 

transfert de charge pour une des électrodes, alors que l'autre est composée de 

carbone. Dans certains cas, la cinétique de la réaction charge-décharge peut se 

produire presque aussi rapidement et de façon réversi ble qu'une double couche 

électrique. Cette combinaison élargie la fenêtre de potentiel, passant de 1,0 Y pour les 

systèmes symétriques à des valeurs entre I,S et 1,7 V [1 S]. Ce dispositif permet 

d'obtenir un composant hybride au compromis énergie/puissance pouvant intéresser 

certaines applications. Les capacités obtenues sont de 10 à J00 fois plus élevée que le 

système symétrique [17]. Le comportement du système asymétrique est décrit à la 

figure 2.6. 

Déchargé 
Chargé (Équilibre) Chargé 

.. --------------,

iCarbone i r-ë~;;~;~-~;;~d~~;;~-~itië-l 
L , ,--------------------------------_.. 

1 1
 

E 1 1
 
1 1 

: Anode Cathode: 
1 1 
1 1 

:
1 

""---------------' :
1 

1 ( ) ~(-------------____i» 1 

I,OV O,6V 

Figure 2.6 : Exemple de comportement électrochimique des électrodes d'un système 
asymétrique en voltampérométrie cyclique 

1 
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L'habi 1ité du système à stocker l'énergie dépend en grande partie du matériau 

d'électrode utilisé ainsi que de J'électrolyte. Le choix de ces composantes est très 

large et les recherches effectuées dans les 30 dernières années ont déjà révélé un 

grand nombre de possibilités. Les plus prometteurs sont entre autres les oxydes 

métalliques dus à leur grande capacité théorique. 

2.4. Oxyde de manganèse 

Le phénomène de pseudocapacité électrochimique est basé sur 

l'électrosorption et les réactions redox à la surface de l'électrode. Ces réactions n'ont 

lieu habituellement qu'en surface, ce qui leur confère une réversibilité élevée ainsi 

qu'une importante cyclabilité due à l'absence des limitations cinétique d'intercalation 

des ions au sein du matériau. Les électrodes permettant ce type d'accumulation de 

charge sont principalement constituées d'oxydes métalliques. Il impératif que ceux-ci 

ne se dissolvent pas dans le milieu électrolytique, ce qui limite le nombre de 

candidats possibles. On utilise principalement l'oxyde de ruthénium ou l'oxyde 

d'iridium en milieu acide sulfurique pour leurs performances élevées (Ru02 : 700­

1000 Fig) [1 1,18,19]. Le comportement électrique de ces supercondensateurs est 

complexe. Par contre, cette technologie est relativement onéreuse, aussi bien au 

niveau de la matière première qu'à celui des procédés de fabrication. Aussi, ces 

composés métalliques sont néfastes pour l'environnement. Un autre oxyde offre de 

bonnes propriétés électrochimiques, une capacité théorique très élevée de 1380 Fig 

[8], un coût nettement inférieur à ceux mentionnés plus haut, et est moins 

dommageable pour l'environnement: l'oxyde de manganèse (Mn02). Une structure 

similaire de cet oxyde a d'abord été appliquée aux recherches sur les batteries au 
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lithium (Lil_xMn204) [20). Ce sera en 1999 que l'équipe de Goodenough fera paraître 

leurs premiers essais visant son application dans les supercondensateurs 

éJectrochimiques [2 J). Une capacité spécifique de 200 Fig est alors atteinte avec une 

électrode composite à base de Mn02 amorphe, et sera difficiJement dépassées au 

cours des années suivantes. L'électrode de type composite consiste en un méJange 

mécanique d'oxyde, d'additif conducteur (carbone) et d'un polymère liant. Dû à la 

grande densité et la faible conductivité électronique du Mn02 (10-5_10-6 S/cm) il eSl 

difficile d'atteindre des valeurs de capacités près de celle théorique [22]. Afin de 

contourner ces limitations, J'ajout d'un additif de carbone permet d'obtenir de 

meilleurs résultats. À ce jour, en Jaboratoire, les meilleurs résultats en terme de 

capacité spécifique du Mn02 sont obtenus avec des films minces (-800 FIg), et les 

films composites dépassent rarement les 250 FIg. L'inconvénient est que l'application 

industrielle ne peut s'effectué avec des films minces puisque de fortes densités 

d'énergie sont nécessaires. Le tableau 2.2 regroupe les valeurs de capacités 

spécifiques obtenues dans diverses études pour des films minces et des fiJms 

composites. 
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Tableau 2.2 : Capacités spécifiques obtenues pour diverses études selon la masse de 
Mn02 utilisée 

Masse MnOz Capacité spécifique Références 

(rng/crnZ) (F/gl) 

0,001 678 [23] 

0,018 330 [24] 

0,116 150 

0,045 353 [25] 
rJJ 
Q) 
u 

[26]s:: 0,13 - 015 285
'§ 
rJJ 0,18 243 [27]
E-~ 0,22 230 [28] 

0,20 - 0,25 220 [29] 

0,47 260 [30] 

4,70 50 

.-2
(f] 0,4 381 [31 ] 

(f] 0,6 153 
0 
0.. 0,64 281 [32]E 
0 

U 40 120 [33] 

Il est aisé de constater dans ce tableau que]' augmentation de la masse active, 

même très légère, entraîne une diminution drastique de la capacité spécifique. Là est 

un autre problème à surmonter en vue de J'application industrielle. 

L'oxyde de manganèse emmagasine une charge via l'accumulation de cations 

de l'électrolyte en surface, accompagné de la réduction des sites Mn de la structure 

par les électrons du circuit externe. Le système redox Mn4+/Mn'+ engendre le 

transfert d'un seul électron. Dans un électrolyte aqueux, deux mécanismes sont 

envisagés pour expliquer le transfert de charges du composé pseudocapacitif lors du 

changement de valence du manganèse. En premier lieu, il est supposé qu'un 
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mécanisme d'adsorption/désorption par chimisorption des cations (C) se produise à 

la su l'face de l'électrode [21]. 

[2.2] 

où C+ est un proton hydraté ou un cation alcalin. D'un autre côté, la possibilité 

d'insertion/extraction de ces mêmes espèces se produise au sein du matériel [23]. 

Mn02 + C + e- -7 MnOOC [2.3] 

Dans une première étude, Toupin et Bélanger ont démontré que la diffusion 

ionique intluence les performances électrochimiques des électrodes composites à base 

de Mn02 [34). Suite à une étude plus approfondie, il a été démontré que la diffusion 

des protons dans la structure de l'oxyde est faible (-6 x 10-10 cm2/s) à travers le 

changement de valence également prouvé par cette équipe et serait majoritairement 

effectuée par les cations de l'électrolyte. Aussi, il a été démontré que les processus 

faradiques de l'oxyde de manganèse se produisent en surface de l'électrode [8]. De 

plus, l'expansion réversible de l'oxyde durant le transfert de charge aux sites Mn a été 

démontrée. Ceci indique qu'il y a insertion ou intercalation des cations. [22,35]. 

Selon une étude récente, le processus insertion/extraction se produirait 

majoritairement avec les structures cristallines de Mn02. alors que celui 

adsorption/désorption serait associé dans les composés plutôt amorphe [36]. Il est 

donc possible que les deux mécanismes proposés se produisent simultanément [26]. 

Cette réaction est réversible; ainsi elle permet la charge et la décharge de J'électrode 

au fil des cycles d'utilisation du système de stockage. Les limites de la fenêtre 

électrochimique du Mn02 sont la réduction irréversible et la dissolution du 

manganèse aux potentiels cathodiques, et l'évolution de l'oxygène (corrosion du 

support) et la transformation irréversible du manganèse en MnO se produit à fortes 
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surtensions anodiques. Ces limitations vont influencer la durée de vie d'un système 

de stockage d'énergie complet: c'est pourquoi la fenêtre de potentiel du Mn02 

utilisée s'étend sur 0,9 V. Un autre facteur limitant est la surface de j'électrode: 

l'augmentation de ce.lle-c i est directement rel iée à l'énergie que l'on peut stocker. La 

complexité de chaque système est étudiée dans de très nombreuses recherches. 

L'oxyde de manganèse se retrouve sous une douzaine de structures avec des 

propriétés physiques et électrochimiques différentes: ceci permet plusieurs avenues 

de recherche. Les oxydes non-stœchiométriques seront nommés Mn02 également. 

[22]. Plusieurs études des plus intéressantes ont mis en lumière les avantages et 

inconvénients de ces structures en vue d'une application en supercondensateur 

électrochimique [37,38,39,40]. Une étude de la capacité de diverses structures du 

Mn02 a démontrée que la morphologie dépend de la méthode de synthèse 

(précurseurs, températures de recuits) et entraîne des variations marquées dans les 

valeurs de capacités spécifiques obtenues [4 J]. Cette même étude soutient que, 

contrairement aux structures de carbone, la surface spécifique de J'oxyde de 

manganèse aurait un impact limité sur les performances électrochimiques du 

composé. Cependant, la capacité spécifique corrèle avec la conductivité ionique liée à 

la microstructure utilisée. D'autres formes de Mn02 incorporant des métaux de 

transitions tels les oxydes de nickel-manganèse ou de cobalt-manganèse offrent de 

bons résultats pour des films minces, soit respectivement de 621 et 498 Fig [42]. 

Pour un supercondensateur électrochimique asymétrique complet, le carbone 

servira d'électrode négative, alors que l'électrode de Mn02 sera la positive. La figure 

2.7 illustre les plages de potentiels occupées par les deux électrodes qui travaillent de 

façon complémentaire à la manière d'un condensateur : 
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Figure 2.7: Comportement électrochimiques (voltampérogrammes cycliques) des 
électrodes d'un système asymétrique à base de Mn02 

La forme rectangulaire typique du voltampérogramme cyclique du carbone 

représente la rapidité de la réponse du courant au changement de potentiel: ceci est 

essentiel pour assurer une énergie de stockage optimale au cours de processus de 

charge-décharge rapides. Un système complet testé en laboratoire a offert une 

excellente stabilité de la performance avec seulement 12 % de perte au-delà de 

190000 cycles [33]. 
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2.5. Additif conducteur: le carbone 

2.5.1. Noird'acétylène 

Le noir d'acétylène est dérivé à partir de précurseurs organiques riches en 

carbone suite il un traitement thermique sous atmosphère inerte. La capacité de 

double couche du carbone dans un liquide en général varie entre 5 et 20 Fig, 

dépendamment de l'électrolyte. Il est jusqu'à maintenant le carbone le plus utilisé 

dans les études scientifiques due à sa grande stabilité et sa bonne conductivité. 

Cependant, d'autres alternatives sont envisagées en vue d'optimiser les performances 

des électrodes composites. 

2.5.2. Nanotubes de carbone 

Observés pour la première fois dans les années 90, les nanotubes se présentent 

comme des tubes creux concentriques avec un diamètre interne de l'ordre du 

nanomètre et une longueur de l'ordre de quelques micromètres. Ces structures 

allongées sont éventuellement fermées il leurs extrémités par des pentagones de 

carbone caractéristiques des fulJerènes. Comme dans le cas des batteries, les 

nanotubes de carbone ont été ciblés comme candidats potentiels pour application dans 

les supercondensateurs électrochimiques. Ce type de carbone est un produit de 

décomposition catalytique d'hydrocarbures. Ils sont formés d'une ou plusieurs parois 

concentriques où les atomes de carbone sont organisés en réseaux d'hexagones. 

Dépendamment de la méthode cie synthèse, les nanotubes à simple paroi (single wall 

carbon nanotubes (SWCNT)) ou les nanotubes à multiples parois (multi-wall carbon 

nanotubes (MWCNT)) peuvent être obtenus, combinant tous les deux une surface 
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externe accessible et une conductivité électronique très élevée. La densité de la 

plupart des nanotubes de carbone s'estime à -1,75 g/cm3 et leur capacité spécifique 

varie entre 20 et 80 FIg pour des échantillons purifiées [43]. Les électrodes 

composites à base de Mn02 et de nanotubes de carbone (CNT) ont fait l'objet de 

nombreuses études [44,45,46]. De part leur structure et leurs propriétés électroniques 

uniques, ils offrent une grande surface spécifique et une excellente conductivité 

électronique. Leur ajout dans un film composite permet alors une diminution de la 

densité du film, ce qui optimise l'utilisation du matériau pseudocapacitif par l'accès 

plus facile des ions au sein de la matière active. À noter que la quantité utilisée dans 

le film est critique: d'une grande trop quantité de CNT engendre la diminution de la 

capacité spécifique de l'électrode du au manque de Mn02, et qu'une quantité 

insuffisante engendre une forte chute ohmique étant donné la faible conductivité 

électronique de l'oxyde [47-48]. 

D'autres recherches se penchent pour leur part sur la dispersion de Mn02 à la 

surface des mmotubes de carbone [49]. Cet axe de recherche à pour but de fixer par 

un lien covalent le Mn02 à la surface du carbone pour ensuite effectué l'efficacité 

électrochimique. Ceci permet de mieux contrôler l'homogénéité du contact entre 

l'oxyde el le support de carbone. Réactions chimiques et électrodéposition sont les 

méthodes les plus efficaces jusqu'à maintenan t. Par exemple, de bonnes capacités 

spécifiques sont obtenues avec des films minces électrodéposés (0,5 mg/cm2
) en 

milieu aqueux 47 J FIg [50]. La dispersion de Mn02 sur des nanotubes de carbone et 

du papier de carbone offre une bonne performance (322 FIg) ainsi que des propriétés 

mécaniques intéressantes en vue d'un assemblage asymétrique [49]. Cependant, ces 

techniques n'offrent pas de résultats concluant pour des films plus épais en vue d'une 

application industrielle. 
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2.5.3. Nanofibres de carbone (VGCF) 

Les «vapor grown carbon fiber» (VGCF), ou nanofibres de carbone, 

promenaient d'éliminer plusieurs problèmes renconlrés avec les électrodes 

composites. Il s'agit d'une structure carbonée possédanl une bonne conduclivilé 

électronique. Ils sont produit à partir de gaz naturel combiné à des particules de 

catalyseur de fer formés par la dégradation du Fe(CO)s. Lorsque les particules de 

catalyseurs sont dispersées et activées avec du soufre, les lïlaments de carbone sont 

produit abondamment dans un réacteur maintenu à 1100 oC [51]. Certaines 

techniques entraînent la présence d'impuretés (couche superficielle de carbone 

amorphe) dans le produit final, ce qui nécessite un traitement supplémentaire en 

laboratoire pour les éliminer (traitement acide, thermique, etc.). Cependant, d'autres 

produits commerciaux sont exempts d'impuretés majeures. Ceux-ci possèdent une 

2densité de 2 g/cm3 et une faible surface spécifique de 13 m /g [52]. Leur capacité 

spécifique n'est que de 1 Fig, mais celle-ci peul être augmentée avec le traitement 

thermique. L'avantage de J'utilisation de ces fibres est qu'elles permettent de 

diminuer la densité du matériau grâce à leur structure dans un film composite au 

même titre que les nanotubes de carbone. Leur structure apporte des propriétés 

différentes aux films étudiés (conductivité, maintient). Une combinaison de VGCF et 

de CNT dans le cas d'électrode de silicium augmente le volume du mélange 

(diminution de la densité) et favorise la percolation électronique [53]. L'activation de 

ces fibres par diverses techniques permet d'augmenter la surface spécifique du 

carbone, mais entraîne souvent l'effondrement de la structure des filaments [54]. Une 

étude avec des électrodes composites à base de VGCF et d'oxyde de ruthénium 

(Ru02) offre des capacités spécifiques élevées de 1017 Fig [55]. 
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2.6. Polymères liants et électrolytes 

2.6.1. Polytétrafluoroéthylène (PTFE) 

Le polytétrafluoroéthylène (PTFE) est un fluoropolymère liant isolant issu du 

tétrafluoroéthlyène. Ses propriétés mécaniques, sa résistance thermique et sa stabilité 

chimique permettent un bon mai ntient des films composites en supercondensateurs 

électrochimiques sans trop isoler les particules actives du matériau étudié. C'est 

pourquoi il est le principal liant utilisé dans ce type de technologie. 

2.6.2. Nafion 

La Nafion est un polymère comportant des zones hydrophobes et d'autres 

hydrophiles. Son squelette permet donc la circulation des ions le long de ses 

groupements sulfonates est représentée à la figure 2.8. 

1 
o 

d 
~ 

Figure 2.8 : Structure du Nafion 
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La conductivité ionique, ou la mobilité des ions à travers la matrice poreuse 

d'une électrode, assurerait l'accessibilité électrochimique du cœur du film. 

Évidemment, le mouvement d'un ion dans un pelit pore sera plus difficile que dans 

un grand. L'utilisation d'un polymère liant échangeur d'ions tel le Natïon devrait, 

grâce à ses terminaisons sulfonatés, assurer l'accessibilité des ions vers la matière 

active interne d'un film composite. Les premiers essais avec ce polymère en 

suspension liquide pour ce type d'électrode composite à été effectué avec le RuO] 

[56]. De bonnes valeurs de capacités sont obtenues et maintenues au fil des cycles de 

charge/décharge. 

2.6.3. Électrolyte 

La puissance maximale que peut fournir une source d'énergie électrique 

dépend directement de sa résistance interne. Dans le cas des supercondensateurs, celle 

dernière est composée de deux termes, l'un associé à la conduction électronique et 

donc dépendant de la qualité électrique des électrodes, et l'autre associé à la 

conduction ionique. Ce second facteur, dans lequel intervient la conductivité de 

l'électrolyte ainsi que J'aptitude des ions à migrer plus ou moins aisément dans la 

porosité de J'électrode jusqu'à la couche double, est par conséquent essentiellement 

lié aux caractéristiques de l'électrolyte. Citons la concentration en porteurs de charge 

libres (fonction de la solubilité du sel dans le solvant, et du taux de dissociation du 

sel), la mobilité de ces porteurs (fonction de la viscosité du solvant et de la taille 

effective des ions en soJution), la solvatation des ions, et la valence des ions [Il]. La 

densité d'énergie des supercondensateurs électrochimiques dépend fortement de leur 

tenue en tension, paramètre étroitement lié à la stabilité électrochimique du solvant 

électrolytique. C'est Je second facteur qui guide le choix d'un électrolyte à utiliser 

dans la fabrication des systèmes électrochi miques. 
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Aussi, il est nécessaire de souligner que les collecteurs de courant jouent un 

rôle important pour le courant que pourra délivrer le composant, car la résistance de 

contact entre le collecteur et l'électrode peut être non négligeahle. La qualité du 

contact électrode/collecteur est également fondamentale dans le vieillissement du 

composant. Les matériaux collecteurs de courant sont limités par les résistances 

multiples et la corrosion. 



Chapitre III 

3. Matériel et méthodes 

3.1. Synthèse du Mn02 

La synthèse de l'oxyde de manganèse hydraté amorphe, a-MnOz-xHzO, 

s'effectue selon un processus simple de précipitation en mélangeant une solution 0,17 

M de permanganate de potassium, KMn04, à une seconde de 0,15 M d'acétate de 

manganèse, Mn(CH3COO)z. La réaction simplifiée s'opérant en solution est 

alors [21]: 

Mn (VII) + 1,5 Mn (II) -7 2,5 Mn (IV) [3.1 ] 

Le mélange demeure sous agitation constante durant 6 heures. Le produit de la 

réaction, sous forme d'un précipité brun, est alors recueilli par filtration sous vide à 

travers une membrane (Osmonics, Magna Nylon 0,45 flm) sur un entonnoir Büchner. 

Un rinçage méticuleux et répété deux fois avec de J'eau Nanopure est nécessaire afin 

de s'assurer de retirer le maximum d'acide et d'ions potassium du précipité. Le MnOz 

obtenu est ensuite séché à 100 oC durant au moins 12 heures. 
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3.2. Caractérisation physico-chimique 

3.2. f. Analyse thermogravimétrique 

L'analyse thermogravimétrique (ATG) consiste à mesurer la variation de la 

masse d'un échantillon liée aux transformations chimiques et à sa dégradation 

lorsqu'il est soumis à une rampe de température. Cette technique d'analyse permet de 

déterminer la composition des matériaux étudiés, les températures de décomposition, 

les taux de dégradation, la stabilité oxydante et le taux d'humidité. L'identification 

des groupements chimiques qui composent l'échantillon est possible en raison de la 

spécificité des réactions chimiques se produisant au-dessus des températures 

ambiantes. Ces caractéristiques uniques sont liées à la structure moléculaire de 

l'échantillon. D'ailleurs, des courbes thermogravimétriques caractéristiques sont 

répertoriées pour des matériaux spécifiques. Les températures maximales atteintes en 

moyenne par les appareils d'analyse thermogravimétrique sont de l'ordre de 1000°C. 

Ces analyses peuvent s'effectuer sous divers atmosphères tels l'azote, l'oxygène, 

l'hélium ou le dioxyde de carbone. Lorsque J'atmosphère change, il se produit une 

variation de flottabilité (poussée d'Archimède), qui induit une variation de poids. Il 

faut donc dans J'idéal faire une mise à zéro après le changement d'atmosphère. 

L'analyse des carbones (noir d'acétylène (AB), nanotube de carbone (CNT) et 

fibres de carbones (YGCF)) a permis de connaître leur température de décomposition 

respective (sous oxygène), et le comportement de leur surface sans oxygène (sous 

azote). Un appareil Seiko Instruments Exstar 6000 couplé à un logiciel d'acquisition 

(TG/DTA Standard Analysis 5.8) a été utilisé. Un débit de 100 mL.min- 1 d'oxygène 

(Praxair, 2,6) ou d'azote (Praxair, 4,8), selon l'anaJyse, a permis l'analyse des 

poudres précurseurs (-8 mg). A près une stabi lisation de l'échantillon à 40°C pendant 
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30 minutes. une vitesse de chauffage de 10 oC.min- J a été imposée sur un intervalle 

allant de 40°C jusqu'à une température finale de 1000 oc. 

3.2.2. Isotherme d'adsorption et surface spécifique (BET) 

Des propriétés telles que la solidité, la rigidité, la perméabilité et la corrosion 

peuvent être reliées à la structure poreuse d'un matériau. De plus, la surface 

spécifique et la distribution de tailles des pores sont des paramètres essentiels à la 

caractérisation des solides, notamment ceux utilisés comme matériaux d'électrodes 

d'un supercondensateur électrochimique. La surface spécifique représente la surface 

totale par unité cie masse du produit accessible aux molécules utilisées pour 

l'analyse. Celle-ci considère donc toute la surface de chaque particule, porosité 

ouverte comprise. La technique d'adsorption gazeuse permet une mesure sans 

modification de la structure géométrique de l'échantillon et de l'aire totale cie la 

surface des particules, y compris l'aire des pores ouverts accessibles aux 

molécules de gaz utilisés pour l'analyse. Le principe d' adsorption reconnu dans la 

communauté scientifique pour la détermination de l'aire massique est J'aclsorption 

physique de gaz à basse température. Ce phénomène d'adsorption s'effectue grâce 

à des forces intermoléculaires dites faibles ou secondaires (forces de Van der 

Waals) entre la surface d'une poudre ou d'un solide (adsorbant) et un tluide ou gaz 

susceptible d'être retenu à sa surface (adsorbat). On parle alors de physisorption 

(figure 3.1). À noter que les mécanismes d'interactions entre absorbant et adsorbat ne 

sont pas encore entièrement compris. 
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Adsorbat 

Adsorption Dcsorption 

Adsorbant (substrat) 

Figure 3.1 : Adsorbant et adsorbat lors du processus d'adsorption et de désorption 

Les propriétés d'un solide poreux dépendent essentiellement de la géométrie, 

de la taille des pores ainsi que de leur distribution. Actuellement, on distingue trois 

types de pores [57] : 

- les macropores dont le diamètre est supérieur à 50 nm ; 

- les mésopores dont le diamètre est compris entre 2 et 50 nm ; 

- les micropores dont le diamètre est inférieur à 2 nm. 

De surcroît, deux catégories de micropores sont distinguées en considérant le 

rapport de leur ouverture w au diamètre d d'une molécule sonde (les molécules de 

d'azote ou de dioxyde de carbone, par exemple) prise comme référence. Lorsque ce 

rapport w/d est inférieur à trois, on parle d'ultramicropores ; lorsque ce rappol1 est 

égal ou supérieur à trois, on parle de supermicropores (figure 3.2). 

Ultramicropores Supermioropores 

­w 

W ouvenure du pore 
d diamètre de la molécule sonde 

Figure 3.2 : Distinction entre ultramicropore et supermicropore [57] 



42 

3.2.3. Isotherme d'adsorption 

La méthode classique d'adsorption gazeuse utilise comme adsorhal l'azote à 

la température d'éhullition de l'azote liquide (77 K) sous pression 

atmosphérique. L'emploi des mesures volumétriques permet de déterminer les 

quantités de gaz adsorbées en fonction de la pression d'équilihre (cm'/g). 

Concrètement, l'isotherme est déterminé par l'introduction séquentielle de quantités 

con nues de gaz d'adsorption dans J' échanti lion. L'adsorption dev ient importante 

seulement pour des températures situées près du point d'ébullition de l'adsorhat. À 

chaque étape, l'adsorption du gaz par l'échantillon se produit Cl la pression dans le 

volume isolé chute jusqu'à ce que l'adsorbat et le gaz restant soient en équilibre. 

Plusieurs pressions sont imposées, permettant de tracer une isotherme d'adsorption. 

Les six types d'isothermes d'adsorption définis par l' « International Union of Pure 

and Applied Chemistry » (IUPAC) sont présentés à la figure 3.3. Celle organisation 

non gouvernementale est l'autorité reconnue pour le développement cie règles à 

adopter pour la nomenclature, les symboles et la terminologie des éléments chimiques 

et de leurs dérivés [58]. 
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Il 

1 

Figure 3.3: Représentation schématique des six types d'isothermes d'adsorption 
définis par nUPAC [57] 

Le mécanisme de j'adsorption dépend de la taille des pores, ou plus 

précisément du rapport adsorbatltaille de pore. Les interactions entre le gaz et le 

solide font varier la forme des isothermes et évidemment des mécanismes semblables 

peuvent se produire dans différentes tai Iles de pore avec des molécules d'adsorbant de 

différentes dimensions. Les pores de tai Iles différentes se rempliront à di verses 

valeurs de pression, les plus petits d'abord. Par conséquent, le mécanisme de 

J'adsorption dépend du rapport de la taille d'entrée de pore par le diamètre moléculaire 

de ('adsorbant. L'isotherme de type 1 est typique d'un solide microporeux de faible 

surface externe, J'adsorption étant limitée par le volume microporeux accessible. 

L'isotherme de type II est associé aux solides non poreux ou macroporeux en surface 

caractérisés par une forte croissance de multicouches durant l'adsorption aux 
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pressions élevées. Les isothermes de type III et V sont caractérisés par de faibles 

interactions gaz-solide [59]. Le type III provient tant de solides non poreux que 

microporeux. Le type V est quant à lui associé aux solides mlCroporeux ou 

mésoporeux. Les isothermes de type IV et V sont généralement observés pour des 

solides mésoporeux. L'isotherme de type VI est rarement observé et est dü à la 

formation complète d'une monocouche avant le début de la formation des couches 

subséquentes (i.e. multicouches) [57]. À souligner que les définitions de la taille de 

pore, comme celles faites par TUPAC à partir des isothermes d'adsorption, doivent 

seulement être employées comme référence générale dans l'étude du comportement 

d'adsorption. 

La géométrie non-uniforme des pores mène souvent à des différences entre les 

processus d'adsorption et de désorption dans un capillaire. La présence de l' hystérésis 

(déformation de l'isotherme) est reliée à des phénomènes de condensation (durant 

l'adsorption) et d'évaporation (durant la désorption) capillaire à basse pression 

relative dans le centre du pore [60]. La figure 3.4 illustre bien le phénomène en 

parallèle de J'isotherme d'adsorption obtenu. 

o 

Vads A B c 

o P/PO ~ 

.. 

D E F 

Figure 3.4: Processus de condensation capi Ilaire relié à ]' isotherme d'adsorption 
[57] 
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Le modèle proposé afin d'expliquer le phénomène de condensation capillaire 

considère que les pores sont une série d'éléments cylindriques ouverts où les 

multicouches de gaz adsorbé peuvent se former sur leurs parois jusqu'à ce que le film 

adsorbé développe une tension superficielle. Celle-ci est le résultat d'un plus grand 

nombre d'interactions de van der Waals entre les molécules de phase vapeur à 

l'intérieur de l'espace restreint d'un capillaire. Ce phénomène se produit 

habituellement dans les mésopores qui ont le diamètre approprié pour laisser entrer la 

molécule de gaz. L'équation de Kelvin peut être employée pour décrire le phénomène 

de la condensation capillaire. Lorsque la pression d'équilibre devient égale à la 

rression de vapeur de saturation, il y a une condensation spontanée de l'adsorbat dans 

le pore jusqu'à ce que ce dernier soit bloqué par un ménisque biconcave. Les 

premières molécules à s'infiltrer dans le pore étant les initiatrices en vue d'une 

nucléation pour le processus de condensation. L'aspect caractéristique de la 

condensation capillaire est que cette condensation se produit à une pression au­

dessous de la pression de saturation. À ce moment, la pression de vapeur est associée 

à un ménisque biconcave qui est représenté par [57] : 

2ycoseVmoiP 
-=e rRT [3.2] 
Po 

où P et Po sont les pressions d'équilibre et de saturation, respectivement, rest la 

tension de surface de l'adsorbat (N.m-2
), e l'angle de contact entre l'adsorbat et la 

paroi du pore (égal à 0 pour N 2), V",o/le volume molaire de l'adsorbat, r le rayon du 

pore cylindrique, R la constante des gaz (8,3145 lX-I.mor l 
) et T la température (K). 
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Puisque la géométrie des pores affecte la forme et la courbure d'un ménisque, 

l'équation de Kelvin pounait être représentée différemment chaque fois que Je 

ménisque change le long d'un capillaire. Ceci rend rapidement l'analyse des 

isothermes par l'intermédiaire de l'équation de Kelvin complexe. Ceci dit, l'étude 

d'isotherme d'adsorption se référant à la condensation capillaire est actuellement la 

principale méthode pour déterminer la taille de pore dans un domaine mésoporeux. 

L'allure de cette déformation varie en fonction de la forme des pores tel que définie 

par de Boer et représenté à la figure 3.5 [61]. 

1 
na/mS: 

p/po 

Figure 3.5: Représentation schématique des quatre types d'hystérésis [57] 
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II est fréquent d'observer un hystérésis de la courbe de désorption par rapport 

à la courbe d'adsorption. La classification représentée à 1a figure 3.4 schématise les 

quatre types de boucles généralement obtenue expérimentalement. La boucle HI 

présente des branches d'adsorption et de désorption parallèle et presque verticale: 

ceci se traduit par la présence d'une distribution très étroite de mésopores. Le type H2 

pour sa part est observé dans le cas d'adsorbants ayant des mésopores en 

intercommunication. À noter que les types HI et H2 apparaissent sur des isothermes 

du type IV, caractérisés par un palier de saturation et sont vraiment représentatives 

des adsorbants poreux. Pour ce qui est le l'hystérésis H3, il est observé dans le cas où 

l'adsorbant est sous forme d'agrégats, attribuée à une condensation capillaire dans 

une texture non rigide. Ce type ne représente pas une structure mésoporeuse définie. 

Enfin, La boucle H4 est souvent observée pour les solides microporeux ayant des 

feuillets liés entre eux dans lesquels la condensation capillaire se produit. 

Toutefois, l'hystérésis n'est pas toujours observée et ne peux donc être 

associée exclusivement à la présence de mésopores. Certains pores peuvent se remplir 

et se vider par l'intermédiaire d'un ménisque hémisphérique. Par conséquent, la 

désorption est exactement le processus inverse de l'adsorption supprimant toute 

différence dans le mécanisme, et par conséquent engendrant l'absence d'une boucle 

d'hystérésis. [62] 

3.2.4. Surface spécifique (B.E.T.) et distribution poreuse 

Les méthodes expérimentales utilisant l'adsorption physique de gaz à basse 

température sont fondées sur les travaux datant de J938 de Brunauer, Emmett et 

Teller, plus connus sous les initiales B.E.T.. Le calcul de surface spécifique se base 

sur le traitement analytique de l'isotherme d'adsorption déterminé 
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expérimentalement. Il est ainsi possible de définir la quantilé de gaz adsorbé en une 

monocouche complète, puis de calculer l'aire de cette couche, donc la surface 

spécifique de la poudre ou du solide. L'application de l'équation de B.E.T est linéaire 

seulement sur la gamme PIPa = 0,05 à 0,3. Cette équation voit cependant son 

application restreinte puisque le modèle nc peut décrire en juste proportion 

l'adsorption dans les micropores. La théorie BET nécessite plusieurs simplifications 

et l'isotherme BET peut être décrit par la relation [63] : 

[3.3] 

où PIPo est la pression relative dans la cellule, V"ls le volume adsorbé, VIII le volume 

d'une monocouche d'adsorbat et C est une constante reliée à l'énergie d'interaction 

entre l'adsorbant et l' adsorbat. Un graphique de (PIPo) l[Vods (1- (P 1 Po )] en 

fonction de PIPo donne une droite dont]a pente, C -I/VI/IC, et l'ordonnée à l'origine, 

1 1 VIIIC, sont obtenues. La surface spécifique (SilET) peut ensuite être évaluée à partir 

de l'expression: 

[3.4] 

où A est la surface de la section d'une molécule d'adsorbat (égale à 16,2 À2 dans le 

l cas de l'azote), NA le nombre d'Avogadro (6,023 x 102
:1 molécules mor ), VII/oi le 

lvolume molaire aux conditions standards (1 atm, 273,15 K, 22,4 L mor ) et la masse 

de l'échan li lion, me. 
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À des fins de comparaison entre les poudres, la modélisation du système 

poreux utilisée est celle basée sur la Non-Local Density Funcrional Theory (NLDFr) 

et ne considérant que la branche d'adsorption [64]. Bien que d'autres modèles soient 

possibles, cette méthode est toutefois plus récente et permet une analyse simultanée 

de la microporosité « 2 nm) et de la mésoporosité (2 - 50 nm). Elle est basée sur les 

interactions intermoléculaires tluide-fluide (propriétés dans la masse) et fluide-solide 

(propriétés à l'interface). La distribution poreuse du solide est déterminée à partir de 

la déconvolution de l'équation généralisée de J'isotherme d'adsorption selon 

l'équation. Cette équation représente l'isotherme expérimental comme étant 

équivalent à la sommation normalisée des isothermes théoriques spécifiques à chacun 

des pores de diamètres différents [64]. 

DmlJx (
N : = f. N ;,D 

J 
j( D )dD [3.5]( Jo 0"1111 0 

où N( PIPa) est l'isotherme expérimental, D, le diamètre du pore, N( PIPa,D) , 

l'isotherme théorique d'un pore de diamètre D etj(D), la fonction de la distribution 

poreuse à déterminer. L'équation implique donc que l'intégralité de l'isotherme 

consiste en un nombre d'isothermes individuels spécifiques à un pore donné multiplié 

par leur distribution relative, j(D), sur un intervalle de di mension des pores. 

Dans ce travail, les analyses de surfaces spécifiques des poudres furent 

effectuées à l'aide de l' apparei 1 de marque Quantachrome Instru ments (ASSIMP­

VP6 # 10904100801) et du logiciel correspondant Autosorb-I / AS l Win Version 

1,50. Pour ces analyses, l'isotherme d'adsorption de l'azote (4,8, Praxair) à sa 

température de 1iquéfaction (-196°C) a permis d'évaluer l'aire spécifique (m2.g'l) de 

chacune des poudres, dont les masses ont variées entre 0,04 et O,O~ g, par application 

de J'isotherme BET. L'appareil BET permet d'effectuer des mesures dans de bonnes 
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conditions pour des surfaces d'échantillon comprises entre 5 et 50 m2
. La quantité 

d'échantillon nécessaire pour l'analyse dépend donc de la surface spécifique de 

l'échanti lion. Par exemple, si l'échantillon possède une surface spéci fique de 1000 

m2.i l 
, il faudra que la masse à analysée soit comprise entre 5 et 50 mg. Idéalement, 

la surface analysée devrait être autour de J6 ml. 

3.3. Caractérisation électrochimique 

3.3. f. Films composites 

Le terme «composite» réfère à la préparation d'une pâte modelée sous forme 

de film. Ce procédé est dit mécanique puisque les composants sont simplement 

mélangés de façon homogène sans qu'il y ait réaction chimique. Ce film sera par la 

suite pressé dans le repli d'un support conducteur afin d'obtenir une électrode 

fonctionnelle et être intégrée à la cellule électrochimique. La méthode usuel le de 

préparation d'électrode composite consiste en un mélange mécanique de poudre d'un 

matériau actif (Mn02), d'additif conducteur (carbone activé) et d'un polymère 1ian!. 

Pour la présente étude, en vue d'atteindre les objectifs visés, le carbone, le polymère, 

le ratio et la masse active furent variés. Tout d'abord, les films composites furent 

préparés afin de contenir des masses de Mn02 d'environs 5, 15, 30 et 45 mg pour 

tous les tests électrochimiques. Les supports de carbone de noir d'acétylène (Alfa 

Aesar, 80 m2 g- I
), de nanotubes de carbone (Aldrich, MWCNT) et de nanofibres de 

carbone (Showa Denko, Vapor Grown Carbon Fiber (VGCF), 13 m2.g-') furent 

séchés préalablement à 120°C, puis conservés sous vide à l'étuve (40°C). Le 

polytétrafluoroéthylène (PTFE) sous forme solide (Aldrich) et en suspension (en 

solution aqueuse à 60% en masse) ainsi que le Nafion® J 17 (FJuka, 5%) ont joué le 
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rôle des polymères liants des films composites. Deux ratios ont été étudiés: 60 % p/p 

MnOz/ 30 % p/p carbone/ lO % p/p liant ct 75 % p/p MnOz/ 15 % p/p carbone/ 10 % 

p/p liant. Dans le cas des échantillons avec Nafion, le polymère seul ne permettait pas 

d'obtenir une pâte malléable. Un mélange de Nahon et de PTFE selon un ratio 3 : 1 

fut donc conservé pour l'ensemble des échantillons. Les poudres de matières actives 

sont mélangées pour être ensuite dispersées dans quelques millilitres d'éthanol absolu 

(Anachemia) et agitées pour obtenir une bonne homogénéisation de la suspension. Ce 

solvant possède la propriété de séparer plus facilement les fibres du PTFE en 

déstabilisant les liens du polymère. Par la suite, Je tout a été homogénéisé avec une 

spatule jusqu'à l'obtention d'une pâte ferme et collante. Celle-ci a été étendue sur une 

plaque de verre à l'aide d'un cylindre de verre, puis des films de 1cm2 de différentes 

épaisseurs ont été découpés à l'aide d'un scalpel. Les films ont finalement été séchés 

à 80 oC sous air afin d'évaporer le solvant résiduel. 

3.3.2. Électrode de travail 

Un film préparé selon la méthode décrite précédemment est pressé dans le 

repli d'une grille d'acier inoxydable 340 (Alfa Aesar) à l'aide d'une presse 

hydraulique (Carver Laboratory Press) à une pression de 10 tonnes métriques durant 

1-2 minutes. La masse du film fut évaluée par différence de masse entre le grillage 

seul et le grillage contenant le film pressé (3 lectures de masses). L'épaisseur du film 

fut évaluée pour les grillages après pressage du film avec une valeur témoin pour une 

grille pressée vide. Ensuite, J'électrode a été trempée dans J'électrolyte et maintenue 

sous vide pendant 30 minutes afin de permettre l'imprégnation de la solution dans 

tout le film composite. Suite à cette étape, l'électrode est fin prête pour la série de 

tests électrochimiques nécessaires à cette étude. 
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3.3.3. Conditions expérimentales 

La figure 3.6 montre que la cellule électrochimique est constituée d'un 

récipient fermé avec un couvercle de plastique rigide dans lequel a été taillé les 

embouchures nécessaires à la mise en place et au maintien des électrodes. Le système 

à trois électrodes comprenait J'électrode composite (électrode de travail), un grillage 

de platine (Alfa Aesar) d'environ 1,5 cm x 2,5 cm relié à un fil de platine de 0,5 mm 

de diamètre (électrode auxiliaire) et une électrode Hg/Hg2S04 (BAS) saturée avec 

K2S04 (électrode de référence). Toutes les mesures ont été effectuées dans une 

solution électrolyte de K2S04 (Aldrich) saturée (0,65 M) avec dégazage de la solution 

par buIJage d'azote 30 minutes avant l'expérience et un flux constant en surface 

durant l'ensemble de la prise de données. 

Eketl <,<le de 1 ete! eu ,e
 

Eledl (Ide ~ll~:llJ~lre 1 Ele(tl t)de de Il ~\"1I1
 

Figure 3.6: Schéma de la cellule électrochimique expérimentale 
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3.3.4. Voltampérométrie cyclique 

En électrochimie, la voltampérométrie cyclique est une technique d'analyse 

largement utilisée pour l'étude préliminaire de nouveaux systèmes électrochimiques. 

Celle-ci est basée sur la mesure uu courant résultant de la réduction ou de l'oxydation 

des composés présents en solution sous l'effet d'une variation contrôlée de la 

différence de potentiel entre deux électrodes spécifiques dans des conditions de 

microélectrolyse dynamiques (hors équilibre). Il suffit d'appliquer à l'électrode de 

travail un balayage de potentiel variant avec le temps afin d'obtenir une réponse du 

système étudié (le courant) à J'excitation (le potentiel) responsable de la réaction 

électrochimique et en enregistrant directement la courbe du courant en fonction du 

potentiel appliqué correspondante. Le potentiel de l'électrode de travail où doivent 

avoir lieu les réactions attendues peut être contrôlé par rapport à l'électrode de 

référence par un potentiostal. Cette dernière possède un potentiel spécifique et 

constant, ce qui permet d'imposer un potentiel précisément défini à l'électrode de 

travail. L'électrolyse se manifeste alors par la circulation d'un courant électrique, 

dont l'intensité peut être mesurée sur le circuit extérieur qui relie l'électrode de travail 

et l'électrode auxiliaire. En général, le potentiel de cette dernière n'a d'ailleurs pas 

besoin d'être contrôlé. L'électrode traversée par le courant dans le sens correspondant 

à un processus de réduction est désignée comme étant la cathode. La seconde, 

traversée par le courant dans le sens qui correspond à un processus d'oxydation, est 

par conséquent l'anode. Une inversion du sens du courant dans Je circuit (au cours de 

la variation du potentiel) intervertît les rôles des deux électrodes. Pour une même 

réaction, la forme de la réponse dépend de plusieurs facteurs, dont le régime de 

transport par diffusion des espèces électroactives en solution. [65]. 

Les courbes obtenues (caractéristiques à la solution électrolytique) peuvent 

être utilisées à des fins d'analyse pour déterminer la nature et la concentration des 
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espèces oxydables ou réductibles présentes. Cette technique est couramment utilisée, 

en raison de sa simplicité et de sa rapidité pour la caractérisation initiale d'un système 

redox actif. En plus de fournir une estimation du potentiel redox, cette technique peut 

aussi donner de j'information sur le taux de transfert électronique entre l'électrode et 

l'analyte, ainsi que sur la stabilité de l'analyte dans les états d'oxydation électrolysés. 

La connaissance de l'évolution des voltampérogrammes lors d'une réaction permet 

d'en suivre le cours et ainsi de mettre au point, par exemple, des méthodes de 

détection ampérométriques ou potentiométriques. Les voltampérogrammes peuvent 

aussi être utilisées pour mesurer des paramètres de cinétique: soit électrochimique ou 

chimique. De même, les conditions dans lesquelles doit s'ellectuer une coulomélrie 

ou un dosage coulométrique peuvent se déterminer à l'aide du tracé des 

voltampérogrammes. 

Ce type d'analyse permet également d'évaluer la charge mise en Jeu lors 

d'une réaction. Le comportement électrochimique d'un matériau capacitif se traduit 

par un voltampérogramme de forme idéalement rectangulaire, duquel il est possible 

d'évaluer la valeur de la capacité spécifique de la matière active. À partir de la charge 

voltampérométrique (A.s.cm-2 ou C.cm-2
) obtenue par l'intégration du 

voltampérogramme cyclique (Q), de la plage de potentiel utilisée (6E) et de la masse 

d'oxyde (g), la capacité spécifique (C) est évaluée avec: 

. / /;F. ( F -1) 6Q( C ) Capaclle speclJlque . g = -----='-----'-------- [3.6] 
6E( V )x masse Mn02( g ) 
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Le caractère pseudocapacitif de l'oxyde de manganèse lui confère son 

potentiel en tant que composé capacitif à travers un processus faradique. Tel que 

décrit précédemment, il existe à ce jour deux mécanismes qui tentent d'expliquer le 

mouvement des charges dans le film composite en contact avec l'électrolyte. 

D'abord, J'insertion des ions H+ et K+ est supposée dans le cas présent où l'électrolyte 

est le K 2S04. À noter que la vitesse et la mobilité des ions dépendent de leur nature et 

ceci influence le processus de charge/décharge [21]. Aussi, l'adsorption de ces 

cations à la surface avec Je MnOz est également une hypothèse. Des études 

antérieures effectuées au laboratoire ont confirmé que les ions cie l'électrolyte 

participent majoritairement au processus de charge/clécharge, mais ce, avec une 

contribution cles protons [8]. Lors cie la charge, observée sur un voltampérogramme 

cyclique comme étant le courant anoclique, le manganèse passe cI'un état d'oxydation 

III à un état d'oxydation VI. Ceci induit une compensation cie charge par relarguage 

des ions positifs dans l'électrolyte. Le courant anodique découlant de ce processus 

s'observe clonc sur le voltampérogramme. Le processus inverse produit un courant 

cathodique de même intensité lors du retour de l'oxyde à sa forme initiale, larguant 

ainsi la charge stockée. 

Les conductivités électroniques et ioniques jouent un rôle prépondérant dans 

les performances électrochimiques des électrodes composites d'un supercondensateur 

électrochimique. L'oxyde de manganèse seul est limité par ces cieux éléments. D'une 

part, sa faible conductivité électronique le rencl très résistif. De plus, la forte densité 

limite généralement la conductivité ionique au sein du matériau. L'utilisation de 

carbones permet de former un réseau conducteur au sein de la matrice à une 

proportion optimale entre 20 et 30% m/m [47]. Leur structure inlluence également la 

conductivité et l'infiltration de l'électrolyte dans le film. C'est pourquoi trois 

carbones de structures variées seront utilisés. L'intérêt d'intégrer un polymère tel Je 

Nafion est de limiter pour sa part le blocage ionique du matériau de base en 
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permettant aux ions de pénétrer au cœur du film composite à masses actives 

importantes (>2 mg). En voltampérométrie cyclique, la réponse électrochimique d'un 

composé capacitif ou pseudocapacitif (Mn02) permet de déterminer si ses 

performances sont adéquates en vue d'une utilisation en superconclensateur 

électrochimique. Un voltampérogramme de forme rectangulaire informe 

l'expérimentateur de la réversibilité de la réaction et du caractère capacitif du 

composé. Dans Je cas contraire, une distorsion aux limites de potentiel de balayage 

indique que des processus de polarisation parasitent Je processus électrochimique. 

Les voltampérogrammes cycliques ont été essentiels dans la détermination de 

la capacité spécifique des diverses électrodes étudiées. Dans la cellule 

électrochimique présentée précédemment, des balayages entre -0,4 et 0,5 Y ont été 

effectués deux fois pour chaque vitesse de balayage ciblée entre 2 et 50 my.s·l à 

température ambiante (électrolyte K 2S04 0,65M). Ceci a été réalisé à l'aide d'un 

potentiostat Solartron 1470 couplé à une interface informatique muni du logiciel 

Corrware 2,6B (Scribner Associates). 
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3.3.5. Galvanostatique - Cycles de charge/décharge 

Une mesure galvanostatique consiste à imposer un courant constant à une 

électrode et à suivre le potentiel de réponse au fil du temps. Plus le courant imposé est 

important, moins la matière contenue dans l'électrode participera à la réaction. En 

d'autres mots, les réactions électrochimiques se limiteront à la surface de j'électrode 

[66]. Pour effectuer un cyclage galvanostatique, il faut fixer deux valeurs limites (ou 

bornes) de potentiel entre lesquelles l'électrode va osciller un nombre défini de 

cycles. Le montage utilisé dans le cadre de ce projet possède trois électrodes, ce qui 

permet d'obtenir indépendamment la réponse en tension de chacune des électrodes 

par rapport à l'électrode de référence. C'est ainsi que les cycles de charge-décharge de 

l'électrode étudiée sont obtenus. L'utilité majeure de ce type d'analyses est le cyclage 

à long terme (1000 cycles et plus), qui permet de vérifier la stabilité électrochimique. 

À partir de celui-ci, il est également possible de liélerminer la stabilité de l'électrode 

composite à moyen et long-terme. Aussi, la capacité spécifique est calculée à partir 

d'un cycle de décharge dans la zone stable à partir de cette équation: 

1 1 .( A)
Capacité spécifique ( F . g -1 ) = opp /ql,; [3.7] 

Pente décharge (V . s- )x masse activer g ) 

La chute de potentiel, ou chute ohmique, caractéristique de la résistance 

interne du système observée lors du basculement entre la fin de charge (courant 

positif) et le début de décharge (courant négatit). Cette résistance est celle présente 

entre les électrodes, laquelle se comporte comme une résistance idéale dans des 

conditions variées. La zone entre la charge et la décharge est représentée à la figure 

3.7. Cette valcur de résistance est déterminée en caleulant l'écart de potentiel entre Je 

dernier point de charge et le premier de décharge. 
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Figure 3.7 : Exemple de cycle de charge-décharge 

La valeur de la chute ohmique dépend aussi de la géométrie de la cellule, du 

solvant utilisé, de l'électrolyte et des résistances des collecteurs de courant. 

Cependant, la résistance de la solution est largement supérieure à ces dernières. Or, la 

chute ohmique peut représenter llne part non négligeable de la dépense énergétique de 

la cellule si le solvant utilisé a une conductivité faible. Sa contribution au potentiel 

mesuré peut être minimisée par la conception adéquate de la cellule et de l'instrument 

associé. Lors de la conception cie cellule électrochimique, l'électrode de travail et 

celle de référence sont rapprochées au maximum afin de réduire cette chute ohmique. 

Les courbes de charge-décharge ont été effectuées avec la cellule 

électrochimique présentée précédemment. Des courants de l, 5, 10, 20 et 30 mA ont 

été appliqués sur une plage de potentiel limitée entre -0,4 et 0,5 V à raison de 6 cycles 

pour chaque courant imposés à température ambiante (électrolyte K 2S04 0,65M). 

Ceci a été réalisé à l'aide d'un potentiostat Solartron 1470 couplé à une interface 

informatique muni du logiciel Corrware 2,6B (Scribner Associates). 
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3.3.6. Spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) 

La spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) est une technique 

électrochimique de plus en plus utilisée en électrochimie. Le principe de la 

spectroscopie d'impédance électrochimique repose sur J'application d'une faible 

tension sinusoïdale (perturbation) superposée à la tension nominale et sur l'analyse de 

l'amplitude et du déphasage du courant de réponse (inversement le signal d'entrée 

peut être le courant et le signal réponse, le potentiel). Lors des mesures, l'appareil 

effectue un balayage sur une gamme ou spectre de fréquences, de là sa dénomination 

de méthode spectroscopique. Cette méthode donne accès à diverses informations. 

D'un point de vue électrique, elle permet la modélisation du système 

électrode/électrolyte par un circuit électrique dit circuit équivalent. Les valeurs de 

résistances et de capacités qui peuvent être calculées permettent de déterminer les 

caractéristiques électriques ou cinétiques d'un système électrochimique. Les mesures 

d'impédance fournissent une partie réelle (Z') et une autre imaginaire (Z"); la 

résistance est une grandeur réelle, tandis que la capacité est une grandeur imaginaire. 

[3.8] 

L'évolution en fonction de la fréquence du champ ou courant électrique 

appliqué permet de remonter à des grandeurs caractéristiques du circuit étudié. Une 

résistance R n'introduit aucun déphasage entre la tension et le courant. L'impédance 

complexe Z' (w) correspondant est donc égale uniquement à la composante réelle R: 

Z'(ül)= R [3.9] 
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La capacité C répond systématiquement avec un déphasage de 90° entre le 

champ et le courant. Elle n'est donc caractérisée que par une composante purement 

imaginaire (Z"(Cù)) : 

Z"(<.ù)= J [3.10]j<.ùC( <.ù ) 

En suivant les lois simples de l'électricité, il sullit ensuite de combiner ces 

impédances en sachant qu'elles s'additionnent quand elles sont montées en série alors 

que ce sont leur valeur inverse qui s'additionnent en parallèle: 

Circuit en série = Z. (<.ù) = ZR( <.ù)+ Z( (<.ù) = R +_1- [3.111
-"'" j<.ùC 

Circuit en parralèle= Z,,,,,,,( <.ù) = Z/?( <.ù)+ Ze( <.ù) = W' + j<.ùC [3. )2] 

Une électrode capacitive (non faradique) plongée dans un électrolyte se distingue par 

son importante capacité de double couche, et présente également une résistance (voir 

figure 3.9). Tout d'abord, une résistance série Rs dont les origines sont mulLiples et 

cumulatives (résistance électrique des électrodes, résistance à l'interface entre 

l'électrode et le collecteur de courant, résistance de J'électrolyte). 

Figure 3.9: Résistance série Rs et capacité d'une électrode 

En outre, tout système de stockage d'énergie tend à l'autodécharge en circuit 

ouvert au fil du temps à travers une résistance équivalente parallèle (résistance de 

fuite). L'autodécharge est la conséquence de phénomènes parasites d'origine 
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faradique (fonctions en surface) ou de phénomènes dus à l'agitation thermique à la 

surface des électrodes. Ce type de processus est modélisé par une résistance parallèle 

Rpcomme iJlustré par la figure 3.10 ci-dessous. 

c 

-etr 
Figure 3.10 : Résistance parallèle d'une électrode 

À noter qu'une résistance parallèle la plus grande possible (plusieurs milliers 

d'Ohms) permettra de réduire l'autodécharge à une valeur acceptable. Le système 

électrode/électrolyte peut donc être modélisé par le circuit électrique suivant prenant 

en compte les résistances série Rs et parallèle Rp (figure 3.11). 

c 

Figure 3.11 : Schéma électrique équivalent d'une électrode 

À des basses fréquences, la capacité du supercondensateur peut être calculée à 

l'aide de l'expression: 

-l
C=---­ [3.14]

2rr·F·2C 

L'effet de l'inductance de fuite F est négligeable, ainsi la réactance est 

principalement due à la capacité gui a une valeur maximale, et le comportement du 
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supercondensateur est proche de celui d'une capacité électrostatique. Dans de telles 

conditions, les ions ont le temps de s'insérer en profondeur dans les pores et la 

surface maximale des électrodes est utilisée pour contribuer à la capacité de la double 

couche. La résistance distribuée est également maximale. Dans Je cas d'un composé 

pseudocapacitif comme le Mn02, la zone à haute fréquence permet de déterminer la 

résistance de transfert de charge, et donc d'évaluer la cinétique de la réaction redox 

du matériau étudié. Du côté du carbone, la boucle de transfert cie charge est 

généralement négl igeable étant donné qu'aucun transfert de charge n'est censé avoir 

lieu (puremenl capacitif). Par contre, il y a souvent la présence cI'une boucle à haute 

fréquence reliée à la pseudocapacité, provenant des réactions faradiques d'oxydes en 

surface des carbones. Les électrodes composites se comportenl alors selon une 

superposition de ces deux contributions à hautes fréquences. Les fréquences 

intermédiaires forment une droite à 45° définissant Je domaine cie Warburg qui 

représente la diffusion ou la migration des ions dans les pores du matériau. Enfin, aux 

basses fréquences, il y a saturation de la double couche et charge cie la couche diffuse. 

Lorsque le comportement capacitif domine l'impédance cI'un système, une montée 

capacitive est observée (comportement purement capacitif = droite verticale). Celle-ci 

permet de calculer la capacité à basse fréquence des matériaux. La spectroscopie 

d'impédance permettra de mettre en lumière le comportement des divers films 

composites étudiés selon la masse active et leur composition. 

Le diagramme de Nyquist (Z', -Z') d'un système est une représentation de la 

réponse harmonique du système clans un repère orthonormé. La partie imaginaire eSl 

représentée en ordonnée, et la partie réelle en abscisse. En électrochimie, la 

convention considère comme positif le vecteur imaginaire. De ce fait, les réactances 

capacitives sont portées positivement en ordonnées, contrairement à la convention 

utilisée en électrotechnique. Rappelons qu'un processus électrochimique fait 

intervenir deux grands phénomènes: 
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./	 la réaction électrochimique (transfert de charges) qui se produit à la sUlface de 

l'électrode, résultat du transfert de charge électrique il travers l'interface 

électrode/électrolyte; 

./	 le transport de la matière (transfert de masse) participant à cette réaction, soit 

vers l'interface lorsqu'il s'agit d'espèces chimiques consommées par la 

réaction, soit à partir de l'interface dans le cas d'espèces produites par la 

réaction. 

De toute évidence, des changements notables de l'état de surfClce peuvent 

intervenir Jorsqu'un tel processus survient. Étant donné que les divers processus 

électrochimiques élémentaires évoluent à des vitesses qui peuvent être très 

différentes, l'analyse fréquentielle se révèle un outil précieux pour dissocier le 

transport de matière et les réactions à l'interface. À haute fréquence, la réponse 

comprend uniquement les mouvements purement électroniques de transfert de 

charges. Celle-ci permet de calculer la cinétique réactionnelle. La résistance en série 

de la solution englobe la résistance de l'électrolyte, la résistance de contact à 

l'interface collecteur de courant/matière active et la résistance intrinsèque de la 

matière active. Les colJecteurs de courant étant métalliques, leur résistance est 

généralement négligeable. Lorsque la fréquence diminue, on distingue deux 

phénomènes: le transfert de charge lié au passage des électrons lors de la réaction 

redox, qui se caractérise par un demi-cercle, ainsi que la diffusion des ions dans 

l'électrolyte vers l'électrode, qui se traduit par une droite d'angle 45°, dite droite de 

Warburg. À basse fréquence, une droite presque verticale est observée dans le cas des 

systèmes capacitifs (montée capacitive) tel qu'illustré à la figure 3.12. La capacité de 

double couche ainsi évaluée donne des informations sur les phénomènes d'adsorption 

et de désorption, la rugosité de surface ou la présence d'un film en surface. 
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Figure 3.12: Diagramme de Nyquist schématisant un matériau capacilif ou 
pseudocapacitif 

Dans la figure 3.12, Rs correspond à la résistance de la solution et Rie, à la 

résistance de transfert de charge. À partir de la remontée capncitive, il est possible 

d'évaluer la résistance R L à basse fréquence par l'extrapolation de celle-ci à l'axe des 

abscisses. Cette valeur de résistance correspond à la combinaison de la résistance de 

la solution, de la polarisation du système (transfert de charges) et celle de Warburg. 

Idéalement, un système capacitif efficace possédera une valeur de R L faible afin de 

minimiser les pertes d'énergie par effet Joule lorsque la cellule est déchargée. Une 

conductivité de film élevée diminuera ainsi la valeur de la résistance. Aussi, la 

distribution de la taille des pores est un facteur important influant sur cette 

résistance: plus les pores seront petits, plus la résistance RL sera grande. 

Une autre représentation des données d'impédance permet de tracer les 

diagrammes de Bode. Ils définissent les impédances imaginaire (Z") et réelle (Z') en 
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fonction de la fréquence. Il est également possible de travailler avec les valeurs de 

capacités calculées à partir des données expérimentales. À partir de l'équation 3.8, 

C(oo) devient [66] : 

C(oo):::: 1 :::: -[2"(00)+ jZ'(oo)] [3. J 5] 
oo[jZ'(oo)-Z"(oo)] ~Z(oof 

Si on considère que: 

[3.16]C( (0) :::: C ( (0) - jC' ( (0) 

On conclu alors que: 

C(oo):::: -Z"(oo) C"(oo):::: -Z'(oo)et [3.17] 
~Z(oof ~Z(oof 

La valeur de la capacité réelle de la cellule, nommée ici capacité maximale (C'mnx), 

pouvant être stockée dans l'électrode est obtenue en traçant la partie réelle de la 

capacité C' en fonction de la fréquence. Alors que la zone de hautes fréquences 

définie le comportement ohmique de l'électrode (C'"" 0), la section de basses 

fréquences correspond au comportement purement capacitif (C':::: max). Le tracé de 

C" en fonction de la fréquence permet quant à lui d'obtenir de l'information sur la 

constante de temps '0 de relaxation diélectrique de la cellule. À une fréquence nulle 

(fo) est associé l'angle de phase à 45°, donc ceUe fréquence définit la frontière du 

matériau: si la fréquence est supérieure à 1'0, le matériau se comporte comme une 

résistance, alors que si elle est inférieure à fo, le matériau se comporte comme un 

condensateur. Si le matériau est déchargé en des temps inférieurs à 'To, la puissance 

fournie par celui-ci est principalement dissipée en chaleur, car le matériau se 

comporte comme une résistance. Les conditions idéales pour supercondensateur est 
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d'avoir une valeur C' max élevée et un temps de décharge 1:0 petit pour ohtenir des 

densités de puissance élevées [67]. 

Un mulipotentiostat de marque Solarlron 1470 couplé à un analyseur de 

fréquence Solartron 1255B et à un ordinateur utilisant Je logiciel Zplot (Scrihner) a 

été utilisé pour effectuer toutes les mesures de spectroscopie d'impédance 

électrochimique. Le balayage de fréquences se faisait entre 100 kHz à 10 mHz. Le 

potentiel De était fixé à 0 V et le potentiel lu était mesuré par rapport fI l'électrode de 

référence. L'amplitude du signal était de JO mV par rapport au pOlentiel fixe. La 

solution électrolytique était saturée en K2S04 (0,65M) pour toutes les analyses. 



Chapitre IV 

4. Étude physico-chimique des mélanges composites 

4.1. Résumé 

L'étude physico-chimique des mélanges composites s'est effectuée par 

analyse thermogravimétrique et adsorption gazeuse. La première méthode a permis 

d'étudier le comportement des carbones utilisés (noir d'acétylène (AB), nanotubes 

(CNT) et nanofibres (VGCF) de carbone) dans les mélanges selon leur 

fonctionnalisation de surface et leur température de dégradation. Ceci a permis 

d'évaluer la quantité d'impuretés dans les CNT commerciaux et de confirmer la 

présence de fonctions en surface des carbones. De plus, les isothermes d'adsorption 

de l'azote effectués pour la première fois sur ce genre de mélanges a permis de mieux 

comprendre la contribution de chacun des composants sur la texture poreuse ainsi que 

de déterminer les surfaces spécifiques avant et après le mélanges de ceux-ci. Sous 

forme combinée, l'analyse a permis de déterminer l'impact de l'utilisation du Nafion 

au lieu du PTFE, ainsi que la contribution de chacun des éléments à la distribution de 

la taille des pores de chacun des échantillons. 
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4.2. Analyses thermogravimétriques 

Les analyses thermogravimélriques ont été effectuées selon les conditions 

d'analyses décrites dans le Chapitre III. Les trois carbones étucliés (noir d'acétylène 

(AB), les nanotubes de carbone (CNT) et les fibres de carbone (YGCF)) ont été 

chauffés sous azote et sous oxygène. Les courbes thermogravi métriques des analyses 

sous azote présentées à la figure 4.1 montrent que le pourcentage cie perte de masse à 

1000 oC est cI'environ 5% pour le noir cI'acétylène, 9% pour les nanorubes de carbone 

et 8% pour les nanofibres. Étant clonné une valeur de surface spécifique clifférente 

pour chacun des composants, on s'attend à ce qu'une proportion plus importante de 

fonctions oxygénées entraîne une perte cie masse plus importante pour une surface 

spécifique élevée. Celte corrélation sera étudiée dans la section suivante suite à 

l'analyse des isothermes d'adsorptions respectifs. Cependant, les courbes ne 

permettent pas de déceler de pertes de masse importantes lors du chauffage 

permettant l'identification de groupements fonctionnels en surface. On dénote 

simplement l'amorce de diminution de la masse à des températures au dessus de 

600°C. L'amorce de celle perte de masse s'observe à différentes température: - 750 

oC pour AB, - 500 oC pour CNT, et -700 oC pour les YGCF. Celles-ci sont associées 

principalement à la perle des fonctions, entres autres oxygénées, présentes en surface 

des carbones. Toutefois, une vitesse de chauffage plus lente aurait pu fournir plus 

d'informations en permettant un profil plus précis de la décomposition des composés. 
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Figure 4.1 : Courbe thermogravimétrigue sous azote: a) du noir d'acétylène, b) des 
nanotubes et c) des nanofibres de carbone 
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À la surface d'un carbone, une multitude de fonctions oxygénées sont 

présentes en plus ou moins grande quantité. Lorsque la température augmente, la 

décomposition du carbone engendre la perte préférentielle de fonclions à des 

températures fixes. Par contre, lorsque les fonctions sont en faibles quanlilés à la 

surface du matériau, l'observation et l' idenli fication sonl d iffici les. La figure 4.2 

dresse la liste des principaux produits de décomposition thermique ct des 

températures correspondantes des groupements fonctionnels les plus courants à la 

surface du carbone se transformant en monoxyde ou dioxyde cie carbone. 

250"C 
-;> Carboxyloc - COl 100 C 14OO'C(2 200"C 1250'C " .x~ 

627'C 
----:'> Laclone ~ CD,	 3S()'C 1400"ClXOJ 

190'C 1650·C 

-)0 Ph01lO1 -~ co	 1300"C J ïoo'C 

-;> Caroonyt -?- co	 70fr'C 1980'C 
800"C 1900·C 

GOO'C 
Arlh~dri<:le -> CÛ1 + co 627' C 

350"C J400"C 

Ether ~ CO 

QUI(lonc CO	 7oo'C 1OOO'C 
800 'C 1 GOO·C 

Figure 4.2: Produits de décomposition thermique et températures correspondantes 
des groupements fonctionnels en surface du carbone [68] 
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Malgré la diminution continue (aucun palier) de la masse, il est possible de 

relier ces valeurs de la littérature à celles obtenues pour les amorces de perte de masse 

de carbones étudiés. De façon approximative, on observe que les nanotubes de 

carbone ont une plus grande variété de fonctions oxygénés que leurs 

homologues puisque la température d'amorce de perte de masse est située à 500 oc. Il 
est donc possible que les nanotubes de carbone possèdent les fonctions lactones, 

phénols et anhydrides comme fonctions de surface en plus de celles carbonyles, 

éthers et quinone qui peuvent se retrouver sur tous les carbones (> 700 OC). Pour 

toutes les courbes obtenues, la masse demeure stable entre] 00 et 400 oc. Étant donné 

que cet intervalle de température est associé à la perte des fonctions carboxyliques, 

leur présence est peu probable à la surface des carbones. 

Dans un deuxième temps, les analyses sous oxygène permettent d'obtenir de 

l'information sur la stabilité des structures de carbone en fonction de la température 

entraînant la combustion complète du substrat. Les résultats obtenus pour les 

carbones analysés sous oxygène sont présentés à la figure 4.3. Aucune baisse majeure 

de masse n'est observée à faible température dans les courbes thermogravimétriques 

présentées ci-dessous. Généralement, la principale cause de perte de masse à des 

températures entre 100 et 200 oC est celle de l'eau en surface et celle structurale 

insérée dans le solide analysée. Dans Je cas présent, tous les carbones ont été 

conservés à 40°C sous vide avant les analyses, limitant ainsi la présence d'eau en 

surface. Pour ce qui est de l'eau structurale, les carbones n'en contiennent pas. Seules 

les pertes de fonctions oxygénées et la dégradation des carbones sont observées et les 

températures d'amorce diffèrent pour chaque échantillon. 
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Les fonctions oxygénées en surface sont les premières à se dissocier de la 

structure solide carbonée, s'ensuit l'effondrement et la dégradation de celle-ci. Dans 

le cas du noir d'acétylène, la dégradation s'opère à partir de - 600 oC et se poursuit 

jusqu'à -800 oC avant que le carbone ne soit dégradé. À noté un pourcentage minime 

qui n'est pas décomposé à 1000°C due à ]a présence d'impuretés du produit 

commercial. On obtient des résultats similaires pour les nanofibres de carbone, 

voyant leur combustion s'effectuer entre - 650 et 850 oc. La dégradation des 

carbones s'effectue habituellement à des températures élevées, soit au dessus des 600 

oc. Ceci est observé pour les deux premiers carbones cités: leurs valeurs et 

intervalles de dégradation similaires suppose une structure qui nécessite environ ]a 

même énergie de combustion. Pour leur part, les nanotubes de carbone se dégradent 

normalement à partir de 2800 oC sous vide et 750 oC sous air [69]. Cependant, cette 

dégradation s'observe à des températures nettement inférieures sous oxygène et sur 

une plage de température plus restreinte que les autres carbone, soit entre - 475 et 

625 oc. Les nanotubes de carbone contiennent des traces de métaux et d'oxydes 

métalliques, résidus de synthèse commerciale. Le fabriquant des nanotubes de 

carbone utilisés assure un contenu de carbone> 90% pour le produit, ce qui laisse un 

intervalle de possibles impuretés important. Ces résidus ont été observés 

expérimentalement: un dépôt rougeâtre est demeuré dans la coupole de platine après 

l'analyse thermogravimétrique. SeJon l'analyse thermogravimétrique, l'échantillon 

contiendrait 2% de résidus suite à une perte de 98% de la masse initiale. Celui-ci est 

composé essentiellement d'oxyde de fer Fe203 formé par chauffage en présence 

d'oxygène. Il est possible que ces impuretés métalliques catalysent la dégradation en 

diminuant J'énergie nécessaire à la combustion des carbones. En effet, certains 

laboratoires utilisent une technique de purification des nanotubes de ces impuretés 

métalliques qui a J'avantage d'ouvrir également les extrémités de ceux-ci. On permet 

alors une plus grande accessibilité de la structure de carbone pour l'uti.lisation 

électrochimique [48]. 
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4.3. Surface spécifique (RET) 

L'isotherme d'adsorption permet d'obtenir plusieurs informations, entre 

autres, la surface spécifique (SBET), la distribution de la taille des pores selon leur 

taille (micropores, mésopores, macropores), la surface spécifique cumulative selon la 

taille des pores et le volume poreux. Le projet actuel vise j'étude de l'impact du 

mélange de composés sur ces propriétés par rapport aux composants seuls. Par la 

suite, la mise en parallèle de celle étude avec les résultats électrochimiques (Chapitre 

V) permettront d'observer les possibles corrélations avec les films composites. Une 

étude des composants seuls, soit l'oxyde de manganèse et les carbones, sera détaillée 

pour ensuite enchaîner avec la mise en évidence de l'effet qu'entraîne le mélange de 

ceux-ci. 

4.3.1. L'oxyde de manganèse 

L'isotherme d'adsorption de l'oxyde est représentée à la figure 4.4. Une 

2 1surface spécifique de 320 m .g- est près de la valeur répertoriée pour cette synthèse 

de 303 m 2 
g"1 et offre une surface active promettant une bonne performance 

électrochimique [2 J]. Les performances électrochimiques du Mn02 reposent 

majoritairement sur sa surface spécifique, la taille et la forme de ses pores, sa 

cristallinité et sa nanostructure [40,42]. 
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Figure 4.4 : Isotherme d'adsorption de l'oxyde de manganèse 

L'oxyde de manganèse offre une isotherme d'adsorption de l'azote associé à 

un type IV selon Je classement de J'IUPAC (Chapitre JI!) [70). Celui-ci est typique 

d'un solide mésoporeux du à la présence d'une hystérésis à hautes pressions et esl 

observée dans le cas des surface énergétiquement homogènes [57]. Puisque la 

position de J'inflexion est reliée à la taille de pores de petites tailles, l'augmentation 

brusque de volume à partir de 0,7 cm3,g.1 suggère la présence de ceux-ci. De plus, 

J'hystérésis de type entre Hl et H3 observée expérimentalement est associée au 

phénomène de condensation capillaire et souligne une homogénéité des proportions 

de différentes tailles de pores du substrat majoritairement composées de mésopores. 

L'histogramme de la distribution de la taille des pores illustré à la figure 4.5 confirme 

les observations tirées de l'isotherme d'adsorption. 
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Figure 4.5 : Distribution de la taille des pores de l'oxyde de manganène 

Cette distribution permet de conclure que la synthèse de Mn02 telle que 

décrite dans le Chapitre III permet d'obtenir un oxyde possédant une distribution des 

pores plutôt homogène majoritairement située dans la zone mésoporeuse entre 20 et 

70 Â. Cette valeur sera comparée aux valeurs obtenues dans le cas des mélanges 

composites afin de vérifier l'effet de l'ajout de carbone et de polymère sur ces 

valeurs. Une analyse des pores plus petits que 5 aurait demandé une analyse plus 

précise à J'aide d'une méthode plus complexe afin d'avoir des résultats reproductibles 

pouvant être analysé. 

4.3.2. Les carbones 

L'isotherme d'adsorption de chaque carbone est représentée à la figure 4.6. La 

surface spécifique (SBET) du noir d'acétylène de 86 ml.g'l confirme la valeur attendue 

de 80 m2.g'l. Pour ce qui est des nanotubes cie carbone, une valeur de 280 m2.g'l a été 

obtenue. La surface spécifique des nanotubes de carbone préparés commercialement 

se situe normalement autour de 200 m2 g. 1 ou moins étant donné les imperfections 
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(nanotube bouchés) et bris en surface causé par la production de masse [71]. Une 

synthèse en laboratoire (plus complexe et dispendieuse) exempte d'impuretés 

métalliques offre par contre des surfaces spécifiques netlement supérieures (425 

m 2 .g- l
) [71]. La valeur de surface spécifique obtenue expérimentalement est plus 

élevée qu'attendue probablement due à une faible 4uantité d'impuretés telle 

qu'obtenue en analyse thermogravimétrique (2% d'impuretés). Enfin, les nanofibres 

de carbone offrent une valeur expérimentale de surface spécifique de 21 m2.g- 1qui est 

légèrement supérieure à la valeur de rél'érence du fabricant, SOil 13 m2 g- l 
. Pour des 

surfaces très petites, l'appareil est à la limite de détection de gaz adsorbé dans le cas 

d'analyses avec azote, car la masse nécessaire pour permetlre une bonne lecture est 

trop grande pour la cellule. Un masse d'analyse plus petite réduit c10nc la surface 

analysée près des limites minimum d'analyse (-4-6 m\ Ceci rend les analyses plus 

difficiles et moins précises. Dans ce cas, il aurait été préférable d'eflectuer les 

mesures d'adsorption gazeuse avec le krypton qui permet de mieux évaluer les faibles 

surfaces spécifiques [72]. Ceci dit, on considère tout de même que la valeur obtenue 

pour les nanofibres de carbone est en accord avec celle attendue. 

Ces valeurs de surfaces spécifiques peuvent être reliées aux températures de 

dégradation des carbones obtenues pour les analyses thermogravimétriques discutées 

précédemment. En effet, une surface spécifique plus élevée comme ceJ le des CNT est 

suggère la présence de fonctions oxygénées en plus grand nombre ou plus variées à la 

surface qui accroît la complexité de la structure poreuse du matériau. Celte hypothèse 

est vérifiée par les courbes thermogravimétriques qui montrent des températures 

d'amorce de dégradation plus faibles pour des surfaces spécifiques croissantes. 
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Figure 4.6 : Isotherme d'adsorption des échantillons de carbone: a) noir d'acétylène, 
b) nanotubes de carbone, c) nanofibres de carbone 
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Les isothermes d'adsorption des carbones présentent tous une augmentation 

progressive de la quantité de gaz adsorbée en fonction de la pression relative 

d'équilibre. Ces courbes ont loutes la forme caractéristique du type Il selon le 

classement IUPAC. Celui-ci est caractéristique des solides adsorbants non poreux ou 

macroporeux à la surface desquels la couche adsorbée s'épaissit progressivement 

(adsorption multimoléculaire). De plus, dans le cas des nanotubes de carbone, on 

remarque une montée drastique à haute pression relative qui serait probablement 

causée par une grande quantité de grands mésopores à la surface et dans les 

interstices des feuillets des tubes. Selon la littérature, J'isotherme d'adsorption des 

nanolubes de carbone peut être de type Il comportant une hyslérésis Hl [71]. 

Expérimentalement, on observe une isotherme possédant une boucle d'hystérésis très 

peu prononcée. Caractérisé par une forle croissance de multicouches durant 

l'adsorption aux pressions élevées, l'isotherme de type Il ne comporte généralement 

pas d'hystérésis. Enfin, les valeurs de volumes sont très faibles pour les nanofibres de 

carbone due à leur faible surface spécifique. La branche de désorption de leur 

isotherme revient sous celle de l'adsorption, possiblement relié à la limite de 

détection de la méthode et la difficulté de lecture causées par cette faible surface 

spécifique qui entraîne un résultat légèrement déviant. 
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Figure 4.7 : Distribution de la taille des pores des échantillons de carbone seuls a) 
noir d'acétylène, b) nanotllbes de carbone, c) nanofibres de carbone 
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La figure 4.7 montre en premier lieu que le noir d'acétylène voit son profil de 

distribution de la taille des pores répartie de façon hétérogène. En effet, une majorité 

de pores sont de taille entre 20 et 40 Â, et le reste des pores se partagent de faibles 

proportions dans la zone des micropores ou des mésopores plus grands. Ensuite, la 

distribution de la taille des pores des nanotubes de carbone met en évidence un profil 

mésoporeux plutôt homogène. On constate aisément que le volume poreux est réparti 

de façon plutôt égale selon toutes les tailles de pores étudiés. Également, il est à noter 

que seul ce carbone possède autant de mésopores de tailles supérieures à 50 Â. Ceci 

confirme l'hypothèse émise lors de l'analyse des isothermes d'adsorption qui est bien 

de type II malgré sa grande surface spécifique. Enfin, les nanotïbres de carbone, bien 

qu'avec de faibles valeurs de volumes et plusieurs réplicats, affichent une distribution 

plutôt variée et possède des pores de tailles variées pour une surface spécifique très 

faible (21 m 2/g). Ces profils permettront de voir si une abondance sur un certain 

intervalle de taille de pores favorise les performances électrochimiques. La prochaine 

section concerne J'étude des éléments combinés afin d'observer les changements des 

profils de distribution de la taille des pores et des surfaces spécifiques engendrés par 

leur mélange. 
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4.3.3. Les mélanges composites 

Les mélanges ont été effectués selon un ratio de 60% m/m de Mn02, 30% 

m/m d'additif conducteur et de 10 % m/m de polymère liant. L'isotherme 

d'adsorption des poudres obtenues, les surfaces spécifiques et la distribution de la 

taille des pores corrèlent avec les résultats obtenus dans les sections précédentes. Tout 

d'abord, la figure 4.8 résument les di verses isothermes obtenues pour les poudres 

combinées selon le carbone uti 1isé, et ce, toujours comparé aux composants seuls. 

Pour les mélanges avec noir d'acétylène, la surface spécifique avec PTFE est de 190 
2 o1 2 ol 

m .g et celle avec Nafion :PTFE est plus faible avec une valeur de 175 m .g • Du 

côté des nanotubes de carbone, une valeur de 230 m 2 .g 
o1 

est obtenue avec PTFE 

contre une également plus faible de 196 m2.g' l avec la Nafion :PTFE. Enfin, les 

poudres de YGCF avec PTFE et Nafion :PTFE possèdent respectivement une surface 

spécifique de 135 et 122 m 2 .g 
ol 

. Ces résultats semblent indiquer que l'ajout de Nafion 

réduit davantage la surface spécifique totale en s'infiltrant davantage dans les pores 

des matériaux. 
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Figure 4.8 : Isothermes d'adsorption des divers échantillons composites comparés 
avec les produits purs 
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Les isothermes d'adsorption expérimentaux montrent un profil à mi-chemin 

entre celui de l'oxyde dc manganèse et celui des carbones respectifs présentés dans 

les sections précédentes. Les courbes des mélanges possèdent une zone 

caractéristique de la présence de micropores (P/P 0 < 0,5). Entre 0,05 et 0,6 cm 
1
.g", 

une augmentation graduelle du volume d'azote adsorbé est observée. Cette zone 

correspond à une adsorption en surface externe du composé, rempJ issant les 

interstices entre les nano-objets et les unités mésoporeuses dans nanotubes ouverts ct 

du Mn02. On remarque également que l'hystérésis est moins prononcé, voir même 

absent pour les nanofibres de carbone, pour les mélanges contenanl le Nafion. Ceci 

indique clairement que l'expression des mésopores est affectée par ce polymère tel 

qu'introduit précédemment avec les valeurs de surfaces spécifiques. Le tracé de 

l'adsorption et de la désorption à partir de P/Po = 0,6 divergent pour former une 

hystérésis pour les mélanges contenant uniquement le PTFE. Celle-ci est causée par 

la condensation capillaire dans les mésopores des structures misent en présence. 

Pourtant, dans Je cas des nanotubes, celle-ci est préservée même en présence de 

Nafion, indiquant que Je polymère n'affecte pas également les surfaces selon des 

composants mis en présence. 



Figure 4.9: Distribution de la taille des pores des divers échantillons composites 
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Le diagramme de distribution de la taille des pores permet de mieux voir où se 

situe la dominance poreuse de chacun des composés. La figure 4.9 montre cette 

distribution pour les composés séparés et les mélanges composites. De façon 

générale, les profils concordent avec ceux de l'oxyde cie manganèse et des carbones 

selon les proportions utilisées. Par contre, on remarque que dans le cas des mélanges 

avec Nafion, le volume poreux est diminue sur toute la gamme de taille de pores par 

rapport à celle avec PTFE, surtout dans la zone des petits pores. Ce polymère liquide 

s'infiltre probablement plus aisément dans ces pores. Cet effet est moindre pour les 

échantillons avec nanotubes de carbone. Leur faible densité microporeuse et 

mésoporeuse en surface fait place à une plus grand proportion de grands mésopores 

entre 50 et 120 Â, qui semble moins touchés par le Nafion. Ceci semble favorable: la 

combinaison de l'oxyde qui possède une large proportion de petits mésopores et des 

CNT permet une distribution plus homogène de la taille des pores. Pour les mélanges 

avec CNT, cette homogénéité devrait être favorable en électrochimie. Ce volet sera 

abordé ultérieurement dans le Chapitre V. De façon générale, malgré la diminution 

de la surface spécifique des mélanges avec Nafion, on remarque que la distribution de 

la taille des pores conserve relativement le même profil que dans le cas du mélange 

avec PTFE. Or, l'analyse des performances électrochimiques permettra de vérifier si 

j'effet du Natïon sur la surface des poudres à un effet sur les performances 

électrochimiques des films composites. 
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Enfin, le traitement de données selon la méthode DFT permet également de 

tracer unc courbe de la surface cumulative en fonction de la largeur des pores tel que 

présentée à la figure 4.10. Puisque la méthode de calcul diffère de la méthode SET, la 

surface spécifique totale sera toujours inférieure à celle obtenue en SET (voir 

Chapitre I/!). Celte représentation permet par contre de bien mettre en évidence quels 

types de pores contribuent majoritairement à la surface spécifique des composés 

étudiés. 
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Figure 4.10: Surfaces cumulatives des échantiJJons contenant différents types de 
carbone 
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Pour ce qui est de l'oxyde de manganèse, la contribution provient presque 

exclusivement des petits mésopores, tel qu'observé dans la figure précédente. Les 

profils avec l'un ou l'autre des polymères affichent un tracé similaire, mais pour des 

valeurs plus faibles avec le Nafion. De plus, les nanotubes de carbone el leurs 

mélanges voient une contribution de la plupart des tailles de pores entre 20 el 175 Â 

(mésopores). Le mélange avec PTFE emprunte davantage le comportement observé 

dans le cas du Mn02, ce qui suggère que ce polymère bloque moins les pores de 

l'oxyde dans la zone mésoporeuse. Ce qui n'est pas le cas pour le mélange avec 

Nafion, où le tracé se rapproche plus de la contribution plutôt uniforme des 

mésopores des CNT. Par contre, ce dernier offre une valeur de surface spécifique 

nettement inférieure au premier mélange. Il s'agira de voir quelles caractéristiques 

favoriseront les meilleures performances électrochimiques. 

À partir du ratio de chaque élément présent dans les mélanges composites 

(Mn02-60 : carbone-30 : PTFE/Nafion-) 0), une valeur de surface spéci fique attendue 

a été calculée pour les divers mélanges. Elles ont été ensuite comparées avec leur 

valeur expérimentale respective afin d'évaluer si l'écart est important ou négligeable. 

La sUlface spécifique des polymères étant faible, leur contribution à la valeur totale a 

été négligée. Les valeurs de surfaces spécifiques attendues de chaque mélange 

composite et leurs écarts avec les valeurs attendues respectives sont présentées dans 

le tableau 4.1. 
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Tableau 4.1 : Surfaces spécifiques expérimentales et attendues des mélanges étudiés 
selon la proportion de chacun des éléments 

SBET SBET 
Écart 

Matériau expérimentale attendue 

(m2 g- J
) (m2.g-J) (%) 

Mn02 320 303* 5 

CNT 280 -- -­

AB 86 80~"" 8 

Mn02 - AB - PTFE(s) 190 -13 

Mn02 - AB - Naf :PTFE 175 218 -20 

Mn02 - CNT - PTFE(s) 230 -17 

Mn02 - CNT -Naf :PTFE 196 276 -29 

Mn02 - VGCF - PTFE(s) 135 -32 

Mn02 - VGCF-Naf :PTFE 122 198 -38 

* Tiré de Lee et Goodenough, 1999 
** Alfa Aesar, Fabricant 

Les échantillons avec noir d'acétylène possèdent des valeurs de SUET 

inférieures de 13 et 20% à la valeur calculée respectivement avec le PTFE et le 

Nafion :PTFE. Pour une valeur attendue de 282 m 2 g- l
, l'échantillon avec nanotubes 

et PTFE solide présente un écart de -17% avec celle-ci, alors que l'échantillon 

contenant le Nafion® est aussi en dessous avec un écart -29%. Enfin, les SUET des 

échantil Ions avec VGCF sont nettement celles les plus en-deçà de la valeur calculée 

avec des écarts de 32% (PTFE) et 38% (Nafion :PTFE). Ces tendances démontrent 

que le Nafion diminue davantage la surface spécifique des mélanges. De plus, les 

échantillons avec VGCF offrent des valeurs plus basses probablement parce que la 

taille et leur forme font de ces nano-objets des structures plus faciles à enrober par le 

polymère. Peu importe sa nature, le liant bloque davantage les pores pour le VGCF. 
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4.4. Conclusion 

Les courbes thermogravimétriques suggèrent que les carbones érudiés ne 

possèdent que des fonctions oxygénées en surface. Les nanotubes de carbone en 

possèdent davantage due à sa surface spécifique plus élevée qui laisse la place à de 

plus grandes quantités et variétés de fonctions oxygénées. Un pourcentage 

d'impuretés métallique de 2% a été relevé pour les CNT lors des analyses sous 

oxygène. Alors que le AB et les YGCF se dégradent à partir de 600 oC, les CNT se 

dégradent à des températures plus basses due à la présence de ces impuretés 

métalliques et de la plus grande proportion de fonctions oxygénées en surface. Le 

traitement chimique des nanotubes de carbone permellant d'ouvrir les lubes bloqués 

et d'éliminer des entités métalliques serait possiblement favorable pour les 

performances électrochimiques dans le cas du présent projet [48]. 

Par la suite, l'isotherme d'adsorption et les données extraites à partir de celui­

ci pour le Mn02 confirment que la structure poreuse de l'oxyde est majoritairement 

constituée de petits mésopores, soit de taille entre 20 et 50 Â. Aussi, une surface 

2plutôt homogène a été confirmée et une surface spécifique de 320 m .g-1 a été relevée. 

Du côté des carbones, les surface spécifiques sont variables avec une valeur de 86 

2 1 2 1 2 1 m .g- pour AB, 280 m g- pour les CNT et 21 m .g- pour les YGCF. Leur structure 

est peu poreuse et les carbones AB et YGCF possèdent une distribution de la taille 

des pores plutôt hétérogènes, alors que celle des CNT est plus homogène pour les 

pores entre 5 et 125 Â. Les analyses effectuées sur les mélanges composites révèlent 

que le Nafion diminue la surface spécifique de façon significative, bloquant les pores 

de différentes tailles. Par contre, on remarque que le mélange avec la CNT est moins 

affecté que les autres, possiblement due à la structure du carbone. Ainsi, la surface 

spécifique est moins affectée que pour les autres carbones, et la combinaison du 

Mn02 et des CNT offrent un mélange avec une distribution de la taille des pores plus 
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homogène. Par rapport aux valeurs attendues pour les mélanges, les surfaces 

spécifiques obtenues sont toutes inférieures. Ceci est d'autant plus marqué pour Jes 

échantillons avec Nafion qu'avec le PTFE. Aussi, les VGCF voient leurs surl'accs 

spécifiques plus faibles encore que celles attendues probablement il cause de leur 

structure. 

Les performances électrochimiques du Mn02 reposent majoritairement sur sa 

surface spécifique, la Laille et la forme de ses pores, sa cristallinité eL sa nanosLructure. 

Une majorité de mésopores permet de maximiser l'utilisation de la surface active des 

matériaux utiles aux systèmes électrochimiques. Il s'agira de voir si cela sera vérifié 

dans les tests électrochimiques détaiIlés dans Je prochain chapitre. 



Chapitre V 

5. Étude électrochimique des mélanges composites 

5.1. Résumé 

L'étude électrochimique des mélanges composites s'est effectuée à partir des 

électrodes composites dont la préparation est décrite au Chapitre III. Des analyses de 

voltampérométrie cyclique, spectroscopie d'impédance électrochimique et courbe de 

charge/décharge galvanostatique ont été effectuées sur chaque électrode composite 

dans une solution électrolytique de sulfate de potassium (K2S04) saturée à 0,65M. En 

premier lieu, une comparaison entre deux ratios de matière active a permis de 

confirmer le mélange optimal 60 % p/p Mn02 / 30 % p/p carbone / 10 % p/p liant 

pour l'étude principale. Par la suite, la confirmation des performances du PTFE solide 

supérieures à celles pour la suspension liquide a été démontrée en comparant la 

capacité spécifique des électrodes selon diverses masses actives à plusieurs vitesses 

de balayage de potentiel. Enfin, une analyse complète des propriétés électrochimiques 

des électrodes composites pour trois additifs conducteurs (noir d'acétylène, nanotubes 

et nanofibres de carbone) et deux polymères (PTFE solide et Nafion) a permis une 

étude comparative des propriétés mécaniques et électrochimiques des mélanges 

composites. De plus, un parallèle avec les caractéristiques physico-chimiques a mis 

en évidence l'effet de la taille des pores et de la surface spécifique des mélanges sur 

la cinétique électrochimique qu'offrent ceux-ci. 
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5.2. Voltampérométrie cyclique 

Le figure 5.1 présente une superposItIOn de voltampérogrammes cycliques 

(VCs) pour les divers films composites étudiés (mactive - 25 mg.cm-2
) dans une 

solution K2S04 0,65 M. Un comportement capacitif par la forme rectangulaire du VC 

sur une plage de potentiel de 0,9 V. À noter que la valeur de la capacité spécifique 

propre à chaque additif conducteur de carbone n'a pas été soustraite à la valeur 

obtenue puisqu'elles sont négligeables (-15 F.g-'). Ces résultats se comparent 

aisément aux résultats obtenus pour le composite étudié par Lee et Goodenough à 

partir de la même synthèse d'oxyde [20). 

0,3 

0,2 .,..... 
.,.", ~: .' ........... . ... , .... -. ,.... ­ -- MnO, + AB + PTFE 

S 
B 0,1 ...... MnO, + AB + Naf(PTFE) 
~ 
"g 
~ 
:l1 

';" 

Cl 

<1: 

0,0 

-0,1 

--MnO, + CNT + PTFE 
..... MnO, + CNT + Naf(PTFE) 

--MnO, + VGCF + PTFE 
MnO, + VGCF + Naf(PTFE) 

-..- ... ,." .. ~ , - . 
-0,2 ............................. 

~ ,,1:' 

-0,3 
-0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 
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Figure S.l : Voltampérogrammes cycliques (deuxième cycle) des électrodes étudiées 

à base de a-Mn02 (-25 mg.cm-2) à 2 mV.s- 1dans une solution K2S04 0,65M 
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En effet, aucun pic d'oxydation ou de réduction n'est observé, ce qui indique 

que l'électrode se charge et se décharge à un rythme constant sur toute la fenêtre de 

potentiels. De ce fait, la constante de temps de diffusion des ions de l'électrolyte 

permettant la chimisorption/désorption dans les pores est donc majoritairement 

uniforme [20). Toutefois, une distorsion fait en sorte que le YC n'est pas 

parfaitement rectangulaire. Bien que le caractère capacitil· soit confirmé, deux 

facteurs peuvent faire dévier la réponse électrochimique de l'électrode du 

comportement idéal. D'abord, il est possible que la résistance soit d'ordre électrique: 

elle serait causée par une résistance au niveau du collecteur cie courant ou enlre celui­

ci et du film composite. L'augmentation de la masse active augmenle également 

J'épaisseur des films. Lors du pressage des films, les électrodes ne sonl pas 

d'épaisseurs uniformes selon la masse de matériaux utilisée. 11 esl alors possible que 

le contact entre la matière et le film ne soit pas optimal pour loutes les masses 

étudiées. Ce volet sera plus amplement étudié dans la section Spectroscopie 

d'impédance électrochimique. Cel effet devrail contribuer à la poJarisation des 

électrodes de façon négligeable dans Je cas de la masse ciblée dans le 

voltampérogramme cyclique de la figure 5.1, soit 25 mg.cm-" de matière active. La 

résistance du film composite est causée principalement par une distribution 

hétérogène des tailles des pores. Bien que la surface microporeuse contribue 

davantage à la capacité spécifique d'un matériau, les mésopores contribuent 

également pour beaucoup dans l'importance de la capacité de double couche. Sachant 

que le MnOz utilisé ici comporte une bonne dominance de mésopores qui est 

partiellement bloquée par le mélange avec les agents conducteur et liant, il est évident 

que la capacité maximale de l'oxyde seul sera inhibée en électrochimie. Enfin, il est 

possible d'attribuer une partie de la polarisation du voltampérogramme ci-dessus à la 

faible conductivité électronique de l'oxyde (10-5_10-6 S.cm- I [22]) qui, malgré l'ajout 

de carbones divers, peut se manifester de telle sorte dans la réponse électrochimique. 

En ce qui concerne la variation du comportement électrochimique des électrodes 
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composites, on note principalement que l'intensité du courant (ampères par masse 

active totale) est relativement la même pour toutes les électrodes. On s'attend donc à 

des performances comparables en ce qui concerne les capacités spécifiques des 

électrodes à faibles vitesses de balayage. Cet aspect sera traité plus en prol"ondeur à la 

section 5.5. 

5.3. Étude du ratio MnO]/ Carbone / Liant 

Dans le but de fixer des paramètres d'analyses pour la présente étude, l'effet 

du ratio des composants du film ainsi que du type de polymère liant utilisé sur la 

capacité spécifique des électrodes ont fait l'objet des premiers essais. Afin de 

discriminer des paramètres, la capacité spécifique des électrodes a été portée en 

graphique en fonction de la vitesse de balayage, à partir des données en 

voltampérométrie cyclique. Dans ce premier volet, afin de vérifier J'effet de la 

composition de J'électrode composite sur les performances électrochimiques, les 

proportions de Mn02 et de carbone ont été variées et les compositions suivantes ont 

été testées: 60 % p/p Mn02 / 30 % p/p carbone / 10 % p/p et 75 % p/p Mn02 / 15 % 

p/p carbone / 10 % p/p liant. Le liant utilisé dans cette étude est le PTFE solide. Il a 

été démontré antérieurement au laboratoire du professeur Bélanger que l'électrode 

composite dont la quantité de Mn02 n'excédant pas les 80% (quantité de liant fixé à 

5%) ne voyait aucun changement majeur dans son comportement électrochimique 

[25]. Par contre, la synthèse du Mn02 était différente et le support de carbone utilisé 

était seulement le noir d'acétylène dans l'étude citée. Ainsi, puisque des matériaux 

différents sont utilisés. il est pertinent de déterminer si une variation de la quantité de 

Mn02 peut influencer les propriétés électrochimiques. 



97 

140 

":0) 120 
u: 
'Q; '00 
~ 
0­

G 80 

\ 
\
-\ 

-A-AB 
• AB 

60% Mn0
2 

75 % Mn02 

\ 
\ 
-'\ 
~ 

.. CNT 
• CNT 

60% MnO? 
75 % MnO.? 

\ 
\ 

-"-VGCF 
• VGCF 

~ 

GO % Mn0 
7 

75 % MnO~ 

~ ~ '" 
'" 

60 

.~ 40 

& 20 

10 20 30 40 50 10 20 30 <l0 50 10 20 30 <l0 

Vitesse de balayage 1mV.s· 1 Vitesse de balayage 1mV.s 1 Viresse de b8/ayage 1mV.s·\ 

Figure 5.2 : Capacité spécifique pour les vitesses dc balayages situées entre 2 et 50 
my.s·1 pour les trois types de carbone (masse active - 15 mg.cm-2) 

La figure 5.2 montre la variation de la capacité spécifique avec l'augmentation 

de la vitesse de balayage pour les deux proportions de Mn02 testées. Tel qu'énoncé 

précédemment, une comparaison des trois carbones étudiés montre que le ratio ne 

semble pas affecter la capacité spécifique à basse vitesse de balayage et la cinétique à 

plus hautes vitesse de balayage pour les électrodes contenant le noir d'acétylène (AB) 

et les nanofibres de carbone (YGCF). Par contre, les nanotubes de carbone voient leur 

capacité spécifique fortement chuter à plus haute vitesse de balayage, et la perte de 

capacité à mesure que la vitesse augmente est plus prononcée pour l'électrode de ratio 

75/15/10. Il est possible que, pour cette combinaison, les nanotubes de carbone 

n'assurent pas une conductivité électronique optimale (deNT = 1,8 g.cm-\ Suite à ces 

observations, Je ratio 60 % p/p Mn02 / 30 % p/p carbone / 10 % p/p liant a été retenu 

pour la préparation des électrodes composites, celui-ci étant déjà été utilisé pour la 

préparation de film composite à base de Mn02 dans d'autres études [33,34]. 

50 
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5.4. Polymère solide et en suspension aqueuse 

Le paramètre du ratio carbone/Mn02 fixé, la forme du polymère de base 

utilisé pour la fabrication du film composite: le polytétral1uoroéthylène (PTFE) sous 

forme solide et en suspension (en solution aqueuse à 60% en masse) a été étudiée. 

L'jntérêt de l'utilisation du PTFE en suspension aqueuse eslla facilité de préparation 

des pâtes composites (homogénéité obtenue rapidement), ainsi que les meilleures 

propriétés mécaniques du film (maintient) lors de la préparation et du pressage. La 

figure 5.3 permet d'observer la cbute critique de la capacité spécifique dcs électrodes 

de masses variées contenant le polymère cn suspension comparativement à son 

homologue solide à 2 mV.s· l . De plus, celle chute est plus prononcée avec unc 

augmentation de la vitesse de balayage appliquée au système électrochimique. 

NOir d'acétylène NanOlubes de carbone Vapor glOwn carbon liber 

..0 I-~--'---;=======:;T-"'-"'-"'-"'~=~:;::::;:==~:;-r-"'-"'~I==~=;:==~l 
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Figure 5.3 : Capacité en fonction de la vitesse de balayage pour les trois carbones 
étudiés avec PTFE solide (trait plein) et liquide (trait pointillé) 
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Il est possible que la suspension de polymère bloque davantage les pores du 

matériel actif que dans le cas du PTFE solide entraînant un impact tant au niveau de 

la cinétique électrochimique. Les pores étant bloqués par le polymère, la diffusion des 

ions en profondeur dans la matière est limitée, diminuant ainsi la perl"ormance 

capacitive de l'électrode composite. Suite à ce constat, le polymère solide a été retenu 

comme liant optimal dans la préparation des électrodes composites à base de PTFE. 

Après avoir confirmer l'utilisation des paramètres pour tous les additifs conducteurs, 

l'utilisation du Nafion comme second liant permettra de vérifier s'il y a réellement un 

apport au niveau de la conductivité ionique au sein du film permettant une meilleure 

utilisation électrochimique de la matière active constituant J'électrode composite. À 

noter que les analyses de surfaces spécifiques présentées au chapitre précédent ont été 

effectuées exclusivement avec des échantillons contenant le PTFE solide. 

5.5. Effet de la variation de la vitesse de balayage 

À partir des résultats obtenus en voltampérométrie cyclique, une analyse 

détaillée de la réponse électrochimiques des diverses électrodes composites pour des 

2 masses entre 2 et 45 mg.cm- a été réalisée. Afin de vérifier l'impact du type de 

carbone et des polymères étudiés sur les performances électrochimiques des 

électrodes composites, les graphiques de la capacité spécifique sont illustrés à la 

figure 5.4 en fonction de la vitesse de balayage. Les valeurs de masses inscrites sur 

les figures correspondent aux masses de Mn02 pour chaque électrode. 
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Plusieurs informations peuvent être extraites de tels graphiques. Évidemment, 

à cause de la limitation imposée par la cinétique de réaction, plus la vitesse de 

balayage augmente, plus la capacité spécifique diminue. Celle limitation de la 

capacité est à la fois due au transfert de charge, soit la cinétique, et au transport de 

charges ioniques et électroniques. Avec l'augmentation de la vilesse de balayage, le 

comportement capacitif est déformé par la polarisation, ce qui implique que la charge 

(ou décharge) est de moins en moins complète. En général, les étucies sur les 

électrodes composites à base d'oxyde de manganèse sont restreintes à des vitesses de 

balayage variant entre 2 et 5 my.s'I. Ces conditions suffisent pour des systèmes 

industriels qui nécessitent que des performances limitées au domaine du portable 

[20). Par contre, les films minces peuvent conserver leur capacité spécifique jusqu'à 

50 my.s'I [73]. Dans le cas présent, à faible vitesse de balayage (2 my.s'I), la 

capacité spécifique des échantillons avec AB et CNT combinés au PTFE demeure 

plutôt stable (-150-160 F.g''), malgré l'augmentation de la masse contrairement à 

ceux avec YGCF. Les nanofibres de carbone sont moins performantes en terme de 

capacité spécifique, mais offrent une meilleur stabilité en fonction de la vitesse de 

balayage (c.a.d. aux changements de cinétique électrochimique). Par contre, la 

capacité spécifique de ce type de carbone est plus faible que pour les autres 

composites sur toute la gamme de vitesse de balayage étudiée. La performance des 

électrodes est donc étroitement liée à la quantité de matière: elle est limitée par la 

diffusion ionique (H+ et K+) au cœur du film tel que prévu dans le cas d'un polymère 

liant isolant. Pour ce qui est des échantillons avec Nafion incorporé au mélange, bien 

que celui-ci soit présent en petite quantité (7,5%) dans les films, leurs performances 

sont nettement inférieures à leurs homologues. En effet, la capacité spécifique 

diminue avec l'augmentation de masse et celle-ci diminue rapidement avec 

l'augmentation de la vitesse de balayage. Ceci est causé en partie par Je fait que ce 

polymère ne lie pas bien les composants ensemble, diminuant ainsi la conductivité 

électronique des films. Ce paramètre sera évalué dans la prochaine section. 
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Cependant, l'augmentation de la masse semble moins affecter la cinétique 

électrochimique du groupe d'échantillons avec CNT. Il a été clairement démontré 

dans le chapitre précédent que les échantillons avec nanotubes de carbone 

présentaient une meilleure homogénéité dans la distribution de la taille de leurs pores. 

En fait, la diffusion des ions de J'électrolyte dans les pores des électrodes composites 

est influencée par la taille des pores. Tel que cité précédemment, une majorité de 

mésopores favorise 1'util isation de la surface acti ve des matériaux uti les aux systèmes 

électrochimiques. Or, une distribution de la taille des pores de ces mélanges pourrait 

permettre une meilleure cinétique électrochimique, et donc, une performance des 

mélanges avec nanotubes de carbone mieux conservée avec l'augmentation de la 

masse active. On note également qu'une capacité spécifique plus faible est obtenue 

pour les échantiJJons avec PTFE (- J40 F.go 1) par rapport avec Nafion : PTFE (-165 

F.go l) à 2 my.sol. Ceci n'est pas vérifié pour les autres films composites. Il est 

possible que, dans le cas des CNT, l'effet du Nafion permet d'augmenter légèrement 

l'accessibilité des ions ne se limitant pas à la surface des films. Aussi, au chapitre 

précédent, la distribution de la taille des pores était moins affectée dans le cas des 

CNT en présence de Nafion. Une meilleure utilisation des pores dans le processus de 

charge/décharge est certainement possible davantage pour ce mélange que les autres. 

5.6. Effet de la variation de la masse active 

L'augmentation de la masse active n'a pas le même effet sur la capacité des 

différentes électrodes composites étudiées. La figure 5.5 représente la capacité 

spécifique des électrodes en fonction de la masse de MnOl présente dans chaque film. 
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Figure 5.5 : Capacité spécifique des électrodes composite (2 my.s-I) en fonction cie 
la masse de Mn02 

Au premier abord, il est surprenant de constater que la capacité spécifique des 

diverses électrodes demeure relativement constante en fonction de J'augmentation de 

la masse pour les échantillons avec AB et CNT même à 45 mg.cm-2 d'oxyde. Les 

échantillons conservent une capacité spécifique avoisinant 160 F.g- 1
, ce qui est une 

excellente valeur pour de si grandes massesans les travaux de Brousse et 

collaborateurs, cette capacité est atteinte avec un mélange de AB et PTFE pour une 

masse de 40 mgcm-2 [33]. Ceci permet de croire que la capacité spécifique atteint un 

plateau avec l'augmentation de la masse, puisque que les processus de 

charge/décharge ne se limitent qu'à la surface des films. Aussi, il semble que 

l'échantillon contenant les nanotubes de carbone et le Nahon offre de bonnes 

performances capacitives. On se serait par contre attendu à de mei lieu l'es capacités 

spécifiques pour les échanti lions contenant les nanotubes de carbone étant donnée 

leur plus grande conductivité électronique. Avec le Nafion, les échantillons avec AB 

et YGCF conservent relativement bien leur capacité spécifique, mais celle-ci diminue 

à partir de -30 mg.cm-2 En revanche, les performances (c.a.d., capacité spécifique) 

des électrodes avec PTFE sont maintenues au-delà de 40 mg.cm-2 de Mn02. On 

constate cependant que les nanofibres n'offrent pas une capacité spécifique 
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concurrente avec celles des autres électrodes tel qu'attendu avec seulement une valeur 

de -)20 Eg- 1
• 

À faible vitesse de balayage, la capacité de double couche contribue 

davantage à la capacité totale due à la grande surface spécifique. Si l'on considère la 

valeur moyenne de capacité de cesour une capacité de double couche pure, soit - 8­

10 flEcm-2 [74], une valeur de capacité spécifique estimée à partir de la surface 

spécifique des mélanges est obtenue. Tant pour l'échantillon avec PTFE qu'avec 

Nafion: PTFE, les capacités spécifiques calculées sont évidemment inférieures à 

celles obtenues. On confirme donc que la majeure partie de la capacité spécifique 

vient du processus pseudocapacitif en surface du film [8]. Selon la littéralUre, l'oxyde 

de manganèse emmagasine des charges via l'insertion d'ions provenant de 

l'électrolyte accompagnée de la réduction des sites Mn dans l'oxyde par les électrons 

provenant du circuit externe [21]. II a été démontré au laboratoire du professeur 

Bélanger que l'utilisation de la matière active s'effectue par un changement de 

valence du manganèse majoritairement en surface du film [18]. Ceci démontre bien 

pourquoi les performances obtenues avec les films minces (-0,001 à 0,1 mg) ne 

peuvent être obtenues lorsque la masse acti ve de l'électrode augmente. Un second 

volet de J'étude de l'optimisation des électrodes composites à base d'oxyde de 

manganèse consiste à vérifier l'effet d'une variation de la composition des films 

composites face à une forte augmentation de masse active. Le film le plus mince étant 

de masse variant entre 2 et 5 mg.cm-2
, l'appellation «film mince» n'est déjà plus 

applicable dans ce cas-ci. 

De surcroît, l'augmentation de la masse à des valeurs importantes comme 1S, 

30 et même 45 mg.cm-2 entraîne inévitablement une augmentation de l'épaisseur du 

film dans l'électrode. Celle-ci a été évaluée afin de mettre en parallèle cette variation 

physique et les performances électrochimiques. Le tableau 5.1 résume les valeurs 
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moyennes d'épaisseur des électrodes pour les différentes masses actives étudiées. Des 

tests de pressage sur des grillages repliés ont prouvé que l'épaisseur demeure 

reproductible avec la méthode uti 1isée. L'épaisseur de la gri Ile n'a pas été soustraite 

afin d'évaluer l'épaisseur du film puisque l'évaluation de ces valeurs n'est faite qu'à 

titre comparatif, et que la matière s'encastre dans le grillage. 

Tableau 5.1 : Épaisseurs moyennes des films en fonction de la masse de Mn02 

Masse approx. Mn02 
3,0 15 30 45(mg.cm-2) 

Épaisseur moyenne (Ilm) 281 290 555 596 

Ces données confirment une augmentation considérable de l'épaisseur des 

films après pressage en fonction d'une augmentation de la masse active. Par 

conséquent, ceci indique que la surface en contact avec l'électrolyte est plus grande et 

la conductivité du film est alors augmentée. Ceci est confirmé par l'augmentation de 

la masse qui affecte peu la capacité spécifique des électrodes à faible vitesse de 

balayage. Ceci démontre que le processus d'accumulation de charge se limite 

toujours à la surface des films composites. Afin d'appuyer cette affirmation, le calcul 

du nombre d'atomes de manganèse impliqués dans la réaction rédox permet une 

bonne estimation de la fraction participant au processus faradique lors du cycle de 

charge/décharge de J'électrode. Pour ce faire, le nombre de moles d'atomes 

disponibles dans le film composite constituant l'électrode est évalué à partir de la 

masse de Mn02. Ensuite, Je calcul de la charge théorique s'effectue en considérant 

qu'un atome de manganèse n'implique qu'un seul électron dans la réaction redox. 

Enfin, le rapport de la valeur expérimentale évaluée à partir du voltampérogramme (à 
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une vitesse de balayage de 2 mV.s- l
) et de celle calculée estime la quantité d'atomes 

actifs dans la réaction par rapport à ceux disponibles. Le tableau 5.2 présente les 

résultats obtenus dans le cas des mélanges avec le noir d'acétylène et les PTFE avec 

des masses de MnOz variables. 

Tableau 5.2 : Charges expérimentales et calculées des électrotJes composites Mn02­
AB-PTFE pour différentes masses d'oxyde 

Masses Nombre mole Charge Charge Mn actif
 
atomes Mn expérimentale théorique
MnOz 

(g.cm-2) (mol) (C) (C) (%) 

0,003 3,45 x 10-5 0,43 3,3 12,9 

0,016 1,84 x 10-4 2,3 17,8 13,0 

0,034 3,91 x 10-4 4,6 37,7 12,2 

0,045 5,18 x 10-4 6,3 49,9 12,5 

Un point important, toutes les masses des films ont une efficacité 

coulombique équivalente indépendamment de la quantité de Mn02 dans le film. Une 

valeur moyenne de 12,7 % de manganèse actif indique qu'une grande partie du MnOz 

est inutilisée dans le processus de charge/décharge, confirmant ainsi les observations 

citées précédemment concernant les processus se limitant à la surface. Les électrodes 

avec nanotubes de carbone voient leur efficacité couJombique augmenter légèrement 

au fil de l'augmentation de masse, passant de 10,3% pour 3 mg à 12,4% pour 44 mg 

avec PTFE. Il en est de même pour les échantillons avec Natïon: PTFE. Les 

électrodes avec AB et VGCF offrent également Je même profil avec des efficacités 

autour de 11-12%. Pour les films minces répertoriés dans la littérature, on observe 

une efficacité totale qui diminue avec J'augmentation dela masse [32]. Les valeurs 
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obtenues dans cette étude sont faibles étant donné qu'il ne s'agit pas de films minces, 

mais semblent constantes avec l'augmentation de la masse. Ceci permet de croire que 

la masse ne joue plus un rôle prépondérant au dessus d'une certaine valeur, ce qui 

confirme que seuls les atomes en surface interagissent lors de la charge/décharge 

indépendamment de l'épaisseur de matière sous la couche active. Ces résultats sont 

en accord avec les capacités spécifiques obtenues: à faible vitesse de balayage, la 

capacité spécifique demeure stable avec l'augmentation de la masse active. La 

prochaine section présente les valeurs de conductivité électronique des fi lms et tente 

de cibler l' impact de celle-ci sur les résultats obtenus précédemment. 

5.7. Cycle de charge/décharge 

L'étude (Ju comportement électrochimique de films composites a été 

poursuivie avec les mesures de charge/décharge galvanostatiques. Ces mesures ont 

été effectuées pour cinq valeurs de courant. Ces données ont permis de confirmer le 

calcul de la capacité spécifique précédemment obtenue à partir des 

voltampérogrammes cycliques. De plus, la valeur de la chute ohmique de chaque 

électrode a été déterminée à partir de ces courbes. Le deux ième cycle de chacune des 

séries d'expériences à un courant de 5 mA a été utilisé afin de comparer les valeurs 

entre elles. 
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Tableau 5.3: Chute ohmique recensées pour les cycles de charge/décharge des divers 
mélanges pour le deuxième cycle à 5 mA 

Chute ohmique (mV) 

Masse approx. Mn02 
3,0 15 30 45(mg.cm-2) 

Mn02 - AB - PTFE 23 14 25 6,8 

Mn02 - AB - Nafion : PTFE 28 32 34 16 

Mn02 - CNT - PTFE 24 17 5,2 14 

Mn02 - CNT - Nafion : PTFE 49 16 5,3 20 

Mn02 - VGCF - PTFE 46 23 15 14 

Mn02- VGCF-Nafion:PTFE 39 43 22 18 

Le tableau 5.3 montre que la tendance pour les diverses combinaisons de 

composites est une diminution de la chute ohmique avec l'augmentation de la masse. 

Ceci se traduit par l'augmentation de la conductivité au sein du film en fonction de 

J'augmentation de la masse. II faudrait répéter l'expérience avec des courants 

différents, soit plus élevés pour des films plus épais, afin de comparer les résultats et 

confirmer ceux obtenus ci-haut. L'augmentation de la conductivité observée est bien 

entendu relié à J'augmentation de la surface de contact /ïlm/électrolyte entraîné par 

J'épaisseur croissante des films au sein de J'électrode avec la masse active utilisée. 

C'est pourquoi la capacité spécifique est bien conservée lorsque la masse active 

augmente car une meilleure conductivité compense la limitation de la diffusion des 

ions. Ceci sera discuté plus amplement dans la section concernant les analyses de 

spectroscopie d'impédance électrochimique. Les échantillons contenant le noir 

d'acétylène offre des valeurs plus variables, mais la tendance demeure la diminution 
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de la chute ohmique. On note également que le Nahon tend à diminuer la 

conductivité des films comparativement aux électrodes avec PTFE tel que décrit dans 

la section précédente. 

Lors des expériences de charge/décharge galvanostatiques il faihle courant 

imposé, les cycles de charge/décharge pouvaient s'étendre sur plusieurs heures. 

Malgré le dégazage de l'électrolyte avant l'analyse et un flux maintenu en surface 

pour toute la durée de la prise de données, une corrosion du support conducteur a été 

ohservée à quelques reprises pour les électrodes utilisant une grande masse active. En 

effet, les électrodes contenant des quantités importantes de matériaux prenaient un 

laps de temps plus long pour compléter la série d'analyses programmée. Par 

conséquent, l'oxygène réussissait à s'infiltrer dans la cellule électrochimique 

entraînant la corrosion du support d'acier inoxydable. Ce phénomène engendré est 

hien connu en étude de la corrosion: on le nomme pile d'aération [75]. Les espaces 

étroits entre les fils du grillage sont des sites propices pour la corrosion localisée. 

L'établissement d'une pile d'aération différentielle se situe dans l'espace moins aéré 

(peu d'oxygène dissout) emprisonnant un milieu plus riche en sel. Il peut donc se 

former une pile entre la partie profonde et la partie en surface qui est plus riche en 

oxygène due à l'infiltration du gaz dans la cellule. La section riche en oxygène agira 

en tant que cathode, alors que celle pauvre en oxygène servira d'anode. On assiste 

alors à la dissolution du métal et la réduction de l'oxygène dans la panie caverneuse. 

Le gaz dissout s'épuisant rapidement, les ions de la solution migrent dans les fissures 

et il ya formation de complexes métalliques (ex. : sulfates de fer). Il y a également 

une saturation et une hydrolyse de ces produits de réaction pour régénérer l'acide qui 

accélère l' atlaque. 

[5.1 ] 
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La perte de capacité ainsi observée pour quelques échantillons est engendrée 

par la diminution de la conductivité au sein de l'électrode, donc l'augmentation de la 

résistance du circuit électrochimique. Cela esl mis en évidence par une polarisation de 

l'électrode et une perle d'efficacité du système. C'est pourquoi les systèmes de 

stockage d'énergie tels les supercondensateurs électrochimiques doivent être dégazés 

avec un gaz inerte et fermés hermétiquement afin de maintenir des performances 

stables sur de longues périodes de cyclage. 

5.8. Spectroscopie d'impédance électrochimique 

Plusieurs informations intéressantes peuvent être extraites des graphiques cie 

Nyquist et de Bode lors de mesures d'impédance électrochimique. Dans le cas des 

électrodes capacitives, le tracé de Nyquist est relativement simple et permet de voir la 

variation des résistances de transfert de charge et de masse selon la composition de 

l'électrode. Afin de commenter les résultats obtenus, les diagrammes de Nyquist 

seront présentés, accompagnés d'un agrandissement de la zone de Warburg. À noter 

que tous les graphiques sont orthonormés, el qu'étant donné l'étude de nature 

comparative, l'abscisse des courbes fut normalisée pour démarrer à 0,5 Q. Ces 

diagrammes sonl représenlés à la figure 5.6 par type de carbone et de polymère dans 

une même figure afin de bien visualiser les résultats et observations par la suite. La 

spectroscopie d'impédance électrochimique permettra de mettre en lumière le 

comportement des divers films composites étudiés selon la masse active et leur 

composition. 
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À la figure 5.6, l'oxyde de manganèse et les divers carbones jumelés aux deux 

polymères montrent un comportement capacitif tel que décrit au Chapitre /II. Le 

diagramme montre un demi-cercle de transfert de charge, suivit de l'impédance de 

Warburg, pour terminer dans la zone de basses fréquences où sont observées les 

limitations du transfert de matière. L'impédance de Warburg est limitée par la 

diffusion de la matière au sein de l'électrode. L'observation générale sur les 

diagrammes présentés plus haut est que le demi-cercle n'est pas toujours complet 

pour les échantillons. Ceci est dû au phénomène pseudocapacitil' du Mn02 qui 

favorise le comportement capacitif de l'électrode. Aussi, le demi-cercle des 

échantillons est plus large pour les faibles masses et diminue avec l'augmentation de 

la masse active de l'électrode. Alors que le contraire était attendu, ces résultats 

semblent être causés par le fait que les réactions ne se produisent qu'en surface. Le 

demi-cercle observé pour tous les échantillons correspond au transfert de charge 

qu'engendre le processus faradique du Mn02 ainsi que celui ayant lieu au niveau des 

fonctions oxygénées en surface des carbones. L'augmentation de la surface accessible 

du film avec la masse active augmente également la conductivité tel qu'affirmer 

précédemment. Ainsi, le processus de transfert de charge se retrouve facilité avec 

l'augmentation de la masse active, diminuant ainsi la résistance associée à ce 

processus sur le graphique de l'impédance. 

La remontée capacitive, soit la montée brusque de l'impédance imaginaire à 

basse fréquence, est observée car le système est en comportement capacitif. Celle-ci 

devrait être à 90° par rapport à l'axe des abscisses, mais est déviée pour tous les 

résultats obtenus. Cette observation s'explique par la nature poreuse hétérogène des 

mélanges qui engendre un coefficient de pénétration du signal alternatif différent 

dépendamment de la taille des pores pour une même fréquence. De ce fait, ce 

coefficient sera plus grand pour un macropore que pour un micropore [75]. Cette 

déviation de la remontée capacitive confirme également que la nature de la distorsion 
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des voltampérogrammes cycliques déjà présentés est causée en partie par cette 

distribution hétérogène. À partir de cette remontée, il est possible d'évaluer la 

résistance RL à basse fréquence par J'ex trapolation de celle-ci à J'axe des abscisses. 

Cette valeur de résistance correspond à la combinaison de la résistance de la solution, 

de la polarisation du système (transfert de charges) et celle de Warburg. Idéalement, 

un système capacitif efficace possédera une valeur de RL faible afin de minimiser les 

perles d'énergie par effet Joule lorsque la cellule est déchargée. Une conductivité de 

film élevée diminuera ainsi la valeur de la résistance. Aussi, la distribution de la taille 

des pores est un facteur important influant sur cette résistance: plus les pores seront 

petits, plus la résistance RL sera grande. Dans le tableau 504, la valeur de RL corrigée 

par la normalisation des courbes est donnée pour chaque combinaison d'électrode 

pour les masses d'oxyde approximatives. La courbe d'extrapolation à été tracé afin 

d'être le plus représentatif de la pente dans le cas des montée capaciLive courbée. 

Tableau 5.4 : Résistance RL pour les films composites analysés 

Résistance R L (Ohms) 

Masses approx. Mn02 
3,0 15 30 45(mg.cm'2) 

Mn02 - AB - PTFE 2,7 2,0 3,1 1,1 

Mn02 - AB - Nahon: PTFE 7,7 3,7 3,4 0,8 

Mn02 - CNT - PTFE 3,3 2,4 1,0 -­

Mn02 - CNT - Nafion : PTFE 5,4 3,6 1,1 2,0 

Mn02 - VGCF - PTFE 3,4 0,9 1,3 0,8 

Mn02 - VGCF - Nafion : PTFE 3,8 3,3 -- 1,8 
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On s'attend donc qu'avec des pores plus fins (CNT et YGCF). et une 

épaisseur croissante (masse de Mn02), les valeurs de RL soient plus élevées. Pourtant, 

seulement une partie de cette affirmation est vérifiée. En effet, les carbones possédant 

de plus petits pores (CNT) voient leurs valeurs de résistance supérieures ou 

comparables à celles de leurs homologues. Dans le cas contraire, des valeurs moins 

élevées sont observées pour le noir d'acétylène en présence de PTFE. Cette méthode 

ap[luie les résultats de conductivité obtenus avec les valeurs de chute ohmique. On 

confirme alors l'augmentation de la conductivité avec la croissance de la masse 

active, ainsi que sa diminution en présence de Nahon. La distribution de la taille des 

pores est un facteur important influant sur cette résistance: plus les pores sont petits, 

plus la résistance RL sera grande. Évidemment, avec les notions décrites dans les 

sections précédentes, la limitation de la diffusion des ions pour les petits pores est 

reliée à une plus grande résistance de transfert de masse. Pour les fréquences 

intermédiaires, la porosité de J'électrode et son épaisseur influe sur la migration et la 

diffusion des ions et donc, sur la résistance RL. Il est possible que les pores de tailles 

plus grandes du noir d'acétylène diminuent davantage la résistance. Par contre, la 

tendance globale pour chaque type de film composite est une diminution de la 

résistance RL avec une augmentation de la masse active. Ceci s'explique par un 

meilleur contact pour une grande masse de matière pressée dans l'électrode favorisant 

la conductivité électronique. Du côté du diagramme de Bode, son utilité réside 

essentiellement dans l'évaluation des performances maximales pouvant être fournie 

par l'électrode. La figure 5.7 montre les diagrammes de Bode obtenus pour toutes les 

électrodes étudiées. 
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La valeur CII/(/X correspond à la capacité réelle de la cellule pouvant être 

stockée dans l'électrode. Elle est obtenue en traçant la partie réelle de la capacité C 

en fonction de la fréquence où C/I/(/)" est évaluée à la fréquence de 10-2 Hz. Pour 

chaque mélange de composite, on remarque que la capacité CI/III' varie peu, et parfois 

de manière aléatoire selon l'augmentation de la masse. Par contre, les valeurs de 

Cil/II., sont nettement supérieures aux valeurs de capacité spécifique obtenues en 

voltampérométrie cycl ique. Ceci suggère que la puissance max imale ne peut être 

atteinte car les électrodes sont limitées par des résistances. La taille des pores est 

encore responsable de l'obtention de performances moindres des électrodes. Le 

tableau 5.5 permet d'apprécier les valeurs numériques tirées des diagrammes ci-haut. 

Tableau 5.5 : Capacités maximales tirées des diagrammes ue Bode des mélanges 

C'max (F.g- 1
) 

Masses approx. Mn02 

(mg.cm-2) 3,0 15 30 45 

Mn02 - AB - PTFE 360 380 J65 283 

Mn02 - AB - Nafion : PTFE 174 273 104 257 

Mn02 - CNT - PTFE 269 298 363 

Mn02 - CNT - Nafion : PTFE 193 260 253 192 

Mn02 - VGCF - PTFE 221 288 281 258 

Mn02 - VGCF - Nafion : PTFE 278 232 --- 41 

Des valeurs plus faibles de capacité spécifique pour les mélanges avec Nafion 

sont observées. Ceux-ci ne peuvent donc fournir les mêmes performances que les 

mélanges avec PTFE. Cette diminution peut être expliquée par le blocage des pores 

des substrats ainsi que la diminution de conductivité électronique. De plus, la 

combinaison de AB-PTFE possède visiblement Ja plus grande capacité spécifique 

potentielle. 
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Une valeur de C'/l/ax élevée n'entraîne pas nécessairement une densité de 

puissance élevé. Les valeurs de -ro obtenues en traçant C" en fonction de la fréquence 

(figure 5.8) confirment que le temps minimum requis pour qu'une électrode puisse se 

décharger tout en conservant un comportement capacitif est très long pour la plupart 

des combinaisons de composite. Si le système se décharge en un temps inférieur à '0 
lors de l'imposition d'un courant, une perte de puissance est due à la perte de chaleur 

car la cellule se comportera comme une résistance et non comme un condensateur. 

Or, les valeurs de temps '0 élevées des diverses électrodes expliquent pourquoi la 

capacité C'II/ax n'est pas atteint en pratique CCv). La limitation en puissance est moins 

marquée dans le cas des nanotubes de carbone puisque la porosité plus homogène 

(mésopores) permet une décharge plus efficace. Le tahleau 5.6 permet d'apprécier les 

valeurs numériques tirées des diagrammes ci-haut. 
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Tableau 5.6 : Capacités maximales tirées des diagrammes de Bode pour les mélanges 
étudiés 

'0 (s) 

Masses approx. Mn02 
3,0 15 30 45 

(mg.cm-2
) 

Mn02 - AB - PTFE 80 40 >100 >100 

Mn02 - AB - Nafion : PTFE >100 60 >100 50 

Mn02 - CNT - PTFE >100 30 20 --­

Mn02 - CNT - Nafion : PTFE >100 >100 80 >100 

Mn02 - YGCF - PTFE >100 30 40 50 

Mn02 - YGCF - Nafion : PTFE 40 60 --- >100 

Malgré leur faible capacité maximale, les 70 des échantillons avec YGCF sont 

plus COllrtS, favorisant ainsi de meilleures puissances. Elles ne sont cependant pas 

assez élevées en pratique pour concurrencer les résultats des deux autres catégories de 

carbone. 

5.9. Relation entre les mesures de texture poreuse et d'électrochimie 

Ces conditions expérimentales et ces électrodes ont été choisies afin d'établir 

un rapport entre la surface et la capacité spécifique. Ces corrélations permettront 

d'éviter les effets de polarisation et de diffusion qui pourraient être observés à des 

taux de balayage plus élevés et pour des électrodes possédant un film composite plus 

épais. Il semble qu'une corrélation relativement concluante peut être établie entre la 

surface et la capacité spécifique excepté l'électrode de Mn02/CNT/Nafion dont 

capacité spécifique de beaucoup inférieure à ces homologues. Un but de ce travail 
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était d'améliorer la conductivité électronique des électrodes composées par l'addition 

de divers conducteurs de carbone. L'idée d'employer les matériaux conducteurs de 

carbone de tailles et de l'ormes dirférentes a été examinée. Par exemple, VGCF qui a 

des longueurs entre 10 et 20 flm devrait améliorer l'accessibilité électrochimique (et 

la capacité) de J'oxyde de manganèse comparativement à des nanotubes de carbone 

plus courts (0.1-10 flm). Malheureusement, nos mesures de capacités spécifiques ne 

prouvent pas que ce soit le cas, et au contraire, celle-ci diminue quand les particules 

de carbone plus grandes sont employées pour fabriquer l'électrode composée. En fait, 

les plus petites particules, soit le noir d'acétylène (diamètre = 0.042 flm), permettent 

d'obtenir la meilleure performance électrochimique. De surcroît, le Nafion a été 

employé comme polymère liant, au lieu du PTFE, afin d'augmenter la conductivité 

ionique des matériaux composés d'électrode due à la présence des groupements 

sulfonatés. Expérimentalement, il a été prouvé que non seulement ce polymère 

n'offre pas les performances mécaniques et électrochimiques escomptées, mais celui­

ci a un impact négatif sur les performances des électrodes. On suggère que ceci est dû 

au rait que Natïon bloque l'accès à une fraction de la surface active des particules 

d'oxyde de manganèse vue les analyses de surraces spécifiques effectuées. 
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5.10. Conclusion 

La voltampérométrie cyclique a permis de confirmer le caractère capacitif 

pour toutes Jes électrodes étudiées à faible vitesse de balayage. Aussi, les échantillons 

avec CNT semblent plus sensibles au changement de ratio des composants au sein du 

film composite. La variation de la vitesse de balayage a prouvé que la capacité 

spécifique diminue avec l'augmentation de celle-ci pour toutes les électrodes. Une 

diminution plus importante a été observée pour les mélanges avec le Nafion. Une 

bonne capacité spécifique est cependant maintenue pour les échantillons avec CNT en 

raison d'une distribution plus homogène de la taille des pores du mélange. Les 

YGCFs semblent les moins performants en terme de capacité spécifique, mais offrent 

une meilleure stabilité aux changements de cinétique électrochimique. Le processus 

d'accumulation de charge se produit essentiellement en surface et a été confirmé 

expérimentalement. En somme, l'augmentation de la masse active entraîne une 

meilleure conductivité due à J'augmentation de la surface du film, ce qui favorise le 

maintient de la capacité spécifique pour les électrodes avec PTFE malgré le faible 

taux de manganèse impliqués dans la réaction redox. Aussi, les nanotubes de carbone 

offrent les meilleures performances en raison d'une distribution poreuse de tailles 

variée en proportion homogène, ainsi qu'une bonne conductivité. Finalement, le 

Nafion n'augmente en rien l'accessibilité des ions de l'électrolyte, puisque ce 

polymère est LIn mauvais liant qui diminue la conductivité électronique et bloque les 

pores de l'oxyde de manganèse et des carbones utilisés. 
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6. Conclusion 

Au terme de ce projet de recherche, l'étude visant l'optimisation de la 

composition des électrodes composites à base d'oxyde de manganèse a permis non 

seulement d'évaluer les performances électrochimiques, mais également de faire le 

lien pour la première fois entre celles-ci et la structure poreuse des poudres 

composites analysées. Les additifs de carbone de noir d'acétylène (AB), de nanotubes 

(CNT) et de nanofibres (VGCF) de carbone, ainsi que les polymères liants (PTFE, 

Nafion), ont été alternés dans la composition d'électrodes composites dans le but 

d'augmenter la conductivité électronique et diminuer la densité de l'électrode. Aussi, 

l'utilisation d'un polymère liant échangeur d'ions (Nafion) devait vérifier si 

l'accessibilité des ions vers la matière active interne était favorisée. 

Tout d'abord, les courbes thermogravimétriques suggèrent que les carbones 

étudiés ne possèdent que des fonctions oxygénées en surface et que les CNT en 

possèdent davantage en raison de sa grande surface spécifique et des impuretés 

métalliques. Ensuite, l'étude de la surface spécifique et de la morphologie 

(distribution de la taille des pores) des composés seuls et des mélanges composites à 

partir des isothermes d'adsorption gazeux a confirmé la diminution de la surface 

spécifique après mélange et le blocage des pores par l'ajout des polymères liant. 

L'oxyde de manganèse possède une surface spécifique élevée et une structure 

majoritairement composée de petits mésopores. Ce composé est également ]a 

principale contribution à la surface spécifique des mélanges pour la structure étudiée. 

Les surfaces spécifiques des carbones confirment les valeurs attendues soumises par 

les fabricants. Leur structure est peu poreuse et les carbones AB et VGCF possèdent 

une distribution de la taille des pores plutôt hétérogènes, alors que celle des CNT est 
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plus homogène. Les analyses effectuées sur les mélanges composites révèlent que, 

par rapport aux valeurs attendues, les surfaces spécifiques des mélanges composites 

sont toutes inférieures et que le Natïon diminue davantage la surface spécifique en 

bloquant les pores de différentes tailles. Il a été observé que la combinaison du Mn02 

et des CNT voit sa surface spécifique moins affectée que pour les autres carbones par 

l'ajout de ce polymère, et offrent un mélange avec une distribution de la taille des 

pores plus homogène. 

Les performances électrochimiques ont été évaluées à partir de la 

voltampérométrie cyclique qui a permis de confirmer un bon caractère capacitif pour 

toutes les électrodes étudiées à faible vitesse de balayage. Les échantillons avec CNT 

semblent plus sensibles au changement de ratio des composants au sein du film 

composite. La variation de la vitesse de balayage a prouvé que ]a capacité spécifique 

diminue avec l'augmentation de celle-ci pour toutes les électrodes. Une diminution 

plus importante a été observée pour les mélanges avec Nafion, lié au blocage des 

pores observé dans J'étude des isothermes d'adsorption. Une bonne capacité 

spécifique est cependant maintenue pour les échantillons avec CNT et Nahon :PTFE 

en raison d'une distribution plus homogène de la taille des pores du mélanges. Les 

mélanges à base de YGCF semblent les moins performants en terme de capacité 

spécifique et ceci serait due à la faible surface spécifique observée. Par contre, ils 

offrent une meilleure stabilité aux changements de cinétique électrochimique lié à la 

structure particulière des nanofibres de carbone. 

Finalement, tel que décrit dans la littérature, il a été confirmé 

expérimentalement que le processus d'accu mu lation de charge se produit 

essentiellement en surface des fjlms composites. Cependant, ] 'augmentation de la 

masse active entraîne une meiJJeure conductivité électronique favorisée par un 

meilleur contact des matériaux au sein du film, ce qui favorise le maintient de la 
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capacité spécifique pour les électrodes avec PTFE malgré le faible taux de manganèse 

impliqués dans la réaction redox. Aussi, les nanotubes de carbone offrent les 

meilleures performances en raison d'une distribution poreuse variée et homogène, 

ainsi qu'une bonne conductivité. Le tableau 6.1 reprend les valeurs fournies 

précédemment et situe la présente étude selon la capacité spécifique obtenue en 

fonction de la masse maximale atteinte. 

Tableau 6.1 : Capacités spécifiques obtenues pour diverses étucles selon la masse cie 
Mn02 utilisée 

Masse Mn02 Capacité spécifique Références 

(mg/cm2) (F/g1) 

0,001 678 [23] 

0,018 330 [24] 

0,116 150 

0,045 353 [25] 
'Jl 
Q) 
u 
J:: 0,13 - 015 285 [26]·s 
'Jl 0,18 243 [27]
E-i.i: 0,22 230 [28] 

0,20 - 0,25 220 [29] 

0,47 260 [30] 

4,70 50 

0,4 381 [31 J 
'Jl 

2 0,6 153..... 
'Jl 
0 0,64 281 [32]
0.. 
E 
0 40 120 [33] 
u 

45 165 Présente étude 
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Au terme de l'étude électrochimique, il a été démontré que certains mélanges, 

particulièrement celui avec CNT jumelé au PTFE selon Je ratio étudié, offrent des 

valeurs de surface spécifique élevées (-165 FIg) qui sont conservées avec une 

augmentation de la masse de Mn02 allant jusqu'à 45 mglcm2 
. Le CNT et le AB sont 

cependant concurrents en terme de capacité spécifique au sein des mélanges. Ceci 

indique que le noir d'acétylène (AB) offre une conductivité électronique comparable 

aux CNT, mais que la distribution de la taille des pores des CNT permet une 

meilleure stabilité de la capacité spécifique en fonction de l'augmentation de la 

masse. De plus, le Nafion ne semble pas favoriser l'accessibilité des ions de 

l'électrolyte. En plus d'être un mauvais liant du point de vue mécanique, ce polymère 

diminue la conductivité électronique et bloque les pores de l'oxyde de manganèse et 

des carbones uti lisés. 

Afin de poursuivre l'optimisation de ce type d'électrode, un traitement 

chimique des nanotubes de carbone permettant d'ouvrir les tubes bloqués et 

d'éliminer des impuretés métalliques. Ceci serait possiblement favorable pour les 

performances électrochimiques dans la suite du présent projet. Également, l'étude 

d'autres structures de Mn02 permettrait de vérifier à la rois leur performance 

électrochimique et la contribution de la surrace spécifique et des pores de différentes 

tailles. L'avenue de la dispersion chimique d'oxyde sur les nanotubes de carbone 

pourrait également permettre une augmentation de la capacité spécifique du mélange 

jumelé à J'étude des isothermes d'adsorption. Enfin, un mélange entre les CNT et les 

YGCF pourrait permettre d'allier les performances électrochimiques du premier type 

de carbone à la stabilité en fonction de la cinétique du second. 

En somme, les résultats obtenus montrent qu'il est possible d'accroître de 

façon significative la performance et la stabilité dcs supcrcondensateurs 

électrochimiques commerciaux actuels par une capacité spécifique maintenue en 
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fonction d'une forte augmentation de masse active. Bien que plusieurs voies 

demandent encore une investigation, ceci faciliterait le déveJoppement industriel de 

nouveaux systèmes plus performants. L'avancement de ce projet a permis 

d' approfond ir de nouvelles avenues de recherche concernant le stockage d'énergie 

tant d'un point de vue appliqué (systèmes industriels) que fondamental 

(pseudocapacité, conductivité ionique et électronique, électrochimie du carbone). 
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